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(§) Fur ultraviolette Strahlen durchlassiges, optisches Glasmateriai und Verfahren zu seiner Herstellung 

@ Ein synthetisches Siliziumdioxidglas mit hoher Durch- 
lassigkeit fur Vakuum-UV-Strahlen, beispielsweise Strah- 
len eines F 2 -Excimerlasers mit einer Wellenlange von 157 
nm, hoher GleichmaBigkeit und hoher Haltbarkeit und 
verwendbarfur optische Glasmaterialien, die fur ultravio- 
lette Strahlen durchlasstg sind, wird hergestellt aus einer 
hochreinen Siliziumverbindung, beispielsweise Silizium- 
tetrachlorid durch Warmebehandlung eines akkumulier- 
ten porosen Siliziumdioxidmaterials bei einer Tempera- 
tur f die ntcht ausreicht, das porose Siliziumdioxid material 
in ein transpa rentes Siliziumdioxidglas umzuwandeln, in 
einer inerten Gasatmosphare wan rend eines fur die Kon- 
densierung und Entfernung der OB-Gruppen aus dem 
Glas ausreichenden Zeitraums, wobei das Glas im we- 
sentlichen keinen Gehalt an Verunreinigungen au&er den 
OH-Gruppen aufwetst, und der Unterschied zwischen der 
hochsten und geringsten fiktiven Temperatur 50° C oder 
weniger betragt und die Durchlassigkeit von ultraviolet- 
' ten Strahlen mit 157 nm uber eine optische Wegstrecke 
von 10 mm 60% oder mehr betragt und das Glas weist op- 
timal einen OH-Gruppengehalt von 1 bis 70 ppm, einen 
Chlorgehalt von wenig r als 1 ppm, einen Gesamtgehalt 
an metallischen verunreinigungen von 50 ppm od r we- 
niger, einen Gehalt jeder einzelnen metallischen Verunrei- 
nigung von weniger als 10 ppm und eine Durchlassigkeit 
fur ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 172 
bis 200 nm von 40% oder mehr auf, selbst nach Bestrah- 
lung des Glases mit ... 
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Beschreibung 



Die Erfindung bczieht sich auf cin fur ultraviolettc Strahlen durehlassiges opusches Glasmatenal das aufweist, ,an 
transparent slziumdioxidglas und verwendbar ist fur Lithographic oplische GVD und 0 P Us ^ m f^" n ^ f 
wTnX efner StrahlenqucUe fur ultraviolette Strahlen in einem WeUemangenbereich von etwa 160 b,s 30C nm und_ auf 
^ Verfthren zur HersteUung des Glases. Insbesondcre bezieht sicb die Erfindung auf ein fur ultravio ette Slrahlen 
a^La^so^scn^ 

hST» Serl^ern und Excimerlampen in. Bandbereich von Vakuum-UV-Strahlen und den ultravio etten S^ah- 
unSreSsSmuB und insbesondere auf ein transparentes Siliziiimdioxidgla* das fiir F.Exc.merlaserstrahlen 

nut einer WeUenlange von 157 nm verwendbar ist sowie auf ein Verfahren zu dessen Herstellung 
SnSesLummoxidgl^rnut^ 

schanen Sen je nach Besthnmungszweck unter Beriicksichtigung der vorstehenden E.genschaften verwendct B«- 

SieSil S fur optiscbe Materiahen fur KrF-Laserstrahlen mil einer WeUenlange von 248 nm oder ArFtai«- 
SThfen^ euier WeUenlange von 193 nm gewohnlicherweise ein hochreines synthebsches Silizmmdioxidghs nut 

™ unSften pLntoffenlegungsscbrift Nr. 4-97922 offenbart ist Bei dieser Art .an | ^theuschem 

2f*dfc Sdigkeit des Glased gegenuber Laserstrahlen durch Erhohung des Gehalts an S.OH-Gruppen erhobU 

Sure fSe SneSverkstruktur well wird. Zur Vermeidung von Defek^ aufgrund dcr 

Shaften Strukturen und Auflosens von gedehnten Si-O-Si-Bindungen muB die Anz^ der gedehnten Bmdungen ge 
^ e Tehaten werden So soUte in dem vorstehend erwahnten Siliziumdioxidglas zur ^mngerung des ^halts an ge- 
SSSd^ die Dehnung der Geriiststruktur von SiO, verringert werden, wodurch die BUdung _von ***** 
sSSen v2ed; n wird. Dies kann dureh Erhohung des Gehalts an SiOH-Gruppen geschehen. GemaB dem Stand der 
T^Twu^^GlaTmr ArF-Excimerlaserstrahlen unter Vermeidung der BUdung der vorstehend erw^hnte . mstabi- 
SEeSLrasteUtundmder^ 

Ss^eSnab« ^vSm-UV-Strahlen mit Abnahme.des Gehalts an OH^Gruppen in dem Sumumdroxidglas erhoht ist 
^^ZZT Glases fur Vakuum-UV-Strahlen, die nachstehend als VUV bezeichnet werden, und erne relauv 
S^^^K^SSeLchtab^don des Glases aufgrund der OH f ruppen ^ Transmission 
^o^tehend Sfahnten ultravioleuen Strahlen durch das Glas und folgUch ist das Siliziumdioxidglas nut ^inem hohen 

m nnfund Scteerlaser4abten mit einer WeUenlange von.157 nm. GemaB einembevomigten Verfahren, das sich 
von ^ voJteSo^anlten Verfahren der Erhohung des OH-Gruppengehalts zur Vermeidung des Auflosens der ^ 
rtSmS uLrscheidet, wird das Siliziumdioxidglas einer Wasserston^^ung unterzogen, wodurch Wasser- 
stoff in dem Siliziumdioxidglas gelost wird. Dieses Verfahren wird als vorteilhaft betracbteL 

M^V^STweist iedoct veischiedene Probleme auf. Das entstehende SiliziumdioxidglasbesUzt namhch einen 
NaSd^Se Sge Haltbarkeit nach Freisetzung von Wasserstoff (H,). Da Wasserstoff auch mit der Gerust- 
Skt dtsSSgLes unter HersteUnng von Jsi-H-Gruppen und - JJM^^SSJS^L 
SLxidglas wabrend etneslangen Zeitraums verwendet wird, ist die H ^^^^^ C ^ C ^S 
Wenn das Siliziumdioxidglas als Rohrmaterial fiir eine Larope verwecdet wird, werden Wasserstoff H 2 und Wasser H^u 

SuSuSox^g7a^rial fur VUV SreitsteUt Wenn das Siliziumdioxidglas mit Fluor in ausreichend greBer Menge 
dSSw^Tentstehend^ 

SuS, L v?n Siliziumdioxidglas, das eine groBe Menge von OH-Gruppen enthalt, sondern auch tone \^ 

sSb^TdlsAbsoretionsendesbeiderDiireUassigkeitvo^ 

SteSeSweUe^ 

^uter^atoum-UV-Strahlen erhalteo werden. Zur VerleUnsng einer ausreichenden hohen Bestandigkeit ge genuber 
S^^en mit dem vorstehend erwahnten Verfahren maB das Glas mit Fluor in eine Menge von emigen hun- 
JSS^Snr douU werden. Da das dotierte Fluor eine Reduktion des Brecbungsindex des Siliziumdioxidglases 
verarsacbt, tritt eine VerteUung des Brechungsindex auf und es werden Schlieren erzeugt. „ 
^ToSheUngleichmaBW^ SchUeren kann dureh eine Warmebebandlung oder ^chmekziehen ode Expan 
sio^chtenXnt werden Wenn das fluordotierte Siliziumdiortidglas warmebehandelt wird, zeigt das entstebend 

Material furExcimer-Laserstrahlen verwendet wird, wird ein TfeU des douerten Fluqs; aufgrundder Bestrahlung nut £en 
L^u^enardLGlasfreig^ 

nnddie ontische Vorrichtung whd durch das emittierte Fluor beeintrachtigt. Aus den vorstehend erwahnten Grunden ist 
LfluiEiSdiL^ 

SfteftokkdTnslinse mit groBer Offnung nicht geeignet und muB eine hohe GleichmaBigkeit aufwe^en 
^eSr SSr OH^ruppen in <tem Siliziumdioxidglas reduziert ist, faUt daher die Durchlass.gkeit des Glases 
^ubetvStl^Su^en^ Verlauf der BestraMungs^it dureh ultraviolette Strahlen be^ 
SSS^genaber Vakuum-UV-Strahlen in dem entstehenden Glas erh6ht ist Wenn die Durchlassigtot me 
%S£5£l mit der Bestrahlungszeit abfaUU muB nicht nur der Absolutwert der vemnge rten Mta^M, 
^naem auch die itabiUtat der Durehlassigkeit des 

Wenn das Siliziumdioxidglas beispielsweise als Fenstermaterial oder als SammeUinse fur Ijcht-CVD unter^rwendung 

ZZ*±Z ^^altraVioleUe Strahlen, insbesondere VUV-Strahlen mit einer WeUenlange von wemger ak 200 nm konunu- 
?e?Uch wZend dues langen Zeitraums auf das Glas gestrahlt werden, werden ubhcherwe.se FehlsteUen bzw. Schadstel- 
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fen alirnahlich in dem Glas erzeugt, und die Durchlassigkeit des Glases gegenuber ullraviolettcn Stralilen fallt proportio- 
nal zur Bcstrahlungszeit ab. 

Im Hinblick auf die vorstchend erwahnten Phanomene enthalt ein sy nlhelisches Siliziumdioxidglas mit geringem OH- 
Gruppengehalt keine Fehlstrukturen, die ultraviolette Strahlen absorbieren und keine vorlaufigen Strukturen der Fehl- 
strukturen und zeigt eine hohe Bestandigkeit gegenuber der Erzeugung von Fehlstrukturen und vorlaufigen Fehlstruktu- 
ren, selbst wenn das Glas kontinuierlich einer Warmebehandlung oder eincr Bestrahlung mit VUV-Strahlen wahrend ei- 
neslangen Zeitraumes ausgesetzt ist und wird als Glas angesehen, das eine herausragende Durchlassigkeit fur ultravio- 
lette Strahlen aufweist Ein fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial, das den vorstehend erwahnten 
Typ des synthetischen Siliziumdioxidglases aufweist, ist jedoch in der Praxis bisher nicht bereitgestellt worden. 

Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, ein fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial bereitzu- 
stellen, daB ein synthetiscbe Siliziumdioxidglas aufweist, welches eine hohe Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlen, 
insbesondere bei einer Wellenlange von 157 nm, welche eine Laserwellenlange fur FrExcimerlaser ist, aufweist und das 
Glas ist eine optische stabile Substanz ohne Anderung der Zusammensetzung und der Lichtdurchlassigkeit und zeigt 
keine erhohte Lichtabsorption oder verringerte GleichmiiBigkeit, selbst nachdem das Glas wahrend eines langen Zeit- 
raums kontinuierlich einer Warmebehandlung bei hoher Temperatur oder der Bestrahlung mit VUV-Strahlen unterzogen 
wurde. Ferner ist es Aufgabe der Erfindung, ein \ferfahren zur Herstellung des fur ultraviolette Strahlen durchlassigen 
optischen Glasmaterials bereitzustellen. 

Diese Aufgabe kann gelost werderi durch das erfmdungsgemaBe optische Glasmaterial, das fur ultraviolette Strahlen 
durchlassig ist und durch das Verfahren zu dessen Herstellung. 

Das fur ultraviolette Strahlen durchlassige optische Glasmaterial der Erfindung urnfaBt ein synthetisches Siliziumdi- 
oxidglas, hergestellt aus einer Siliziumverbindung mit einem hohen Reinheitsgrad durch ein RuBverfahren, wobei die Si- 
liziumverbindung flammenhydrolysiert wird, der entstehende RuB'unter Bildung eines porosen Siliziumdioxid-^rform- 
korpers akkumuliert wird und der porose Smziumdioxid-\brformk6rper durch Erhitzen in ein transparentes Glas uber- 
geffihrt wird, das im wesentlichen keine Verunreinigung auBer den Hydrbxylgruppen enthalt und einen Unterschied zwi- 
schen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur des Glases von 50°C oder weniger und eine Durchlassigkeit fur 
ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 157 nm fiber eine opfesche Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm von 
60% oder mehr aufweist 4 ' ' ; '* ' 

Das erfindungsgemaBe Verfahreh zur Herstellung des fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials, 
wie es vorstehend defihiert ist, umfaBt eine erste Warmebehandlung eines porosen Siliziumdioxid-\forfo 
gestellt durch das RuBverfahren bei emer Temperatur; bei der der porose Sih^umdioxid-Vorfbrmkorper nicht transparent 
wird; und eine zweite Warmebehandlung des der ersten Warmebehandlung unterzogenen porosen Siliziumdioxid-\for- 
formkorpers bei einer TemperatUTi die fiber der ereten Wamebehandlurigstempera liegt und durch die der der ersten 
Warmebehandlung unterzogene rx>rose iSilizi ' 

Pig, 1 ist ein Graph, der die Anderungen der Durchlassigkeit von Glasproben M bis R gegenuber ^omerstrahlen in 
Abnangigkeit der Anderung der Bestrahlungszeit mit einem Excimefstrahl durch eine Excimerlampe zeigt, und 

Fig. 2 ist ein Graph, der die Anderungen der Durchlassigkeit von Glasproben M bis R gegenfiber ArF-Excimerlaser- 
strahlen m Abnangigkeit der AnzaM to^ 

Die Erfinder haben versehiedene \ferfahren zur-Herstellung^von fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen 
Glasmaterialien mit hoher Stabilitat in praktischer \ferwendung intensiv untersucht Folglich wurde erfindungsgemaB ge- 
funden, daB bei einem Verfahren zur Herstellung eines i'sybthetischeh Siliziumdioxidglases durch Hydrolyse von Silizi- 
umtetrachlorid in einer Sauerstoff-/WasseKtoff-Hamme ztir'Herstellung eines porosen Siliziumdioxid-\Wormmaterials 
(RuB) durch Wannebehandlung des RiiBes bei einer relativ -gerinfeen Temperatur von 1100 bis 1450 P C und dann durch 
Sintem des warinebehandelriden RuBes bei einer hohen Temperatur zur Umwartdlungdes RuBes in ein Glas, welches 
Verfahren nachsteherid als RuBverfahren bezeichnet wird, das entstehende Siliziumdioxidglas eine verringerte \feitei- 
lung der fiktiven Temperatur, die hachstehend als TF bezeichnet wird, wobei die Verteilung der fiktiVen Temperatur als 
AT F bezeichnet wird, wenn der RuB, namlich ein poroses Siliziumcfioxid-Vorforamiateri^ vor Sintem und Transparent- 
machung des warmebehandelteri RuBes ausreichend lange verdichtet wird, und arischlieBend alirnahlich transparent ge- 
macht wird: FolgHch wird ein stabiles, fur ultravioletie Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial mit hoher Durch- 
lassigkeit fur ultraviolette Strahlen bei einer WeUehlange' Von 157 nm erhalten. Mit dem vorstehend erwahnten Verfahren 
kann ein fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial erhalten werden, das ein synthetisches Silizium- 
dioxidglas aufweist, welches einen Wert fur ATp von 50°G oder weniger, ein OH-Gruppengehalt von 30 bis 40 ppm, ei- 
nen Chlorgehalt von 1 ppm oder weniger, einen Gesamtgehalt von metallischen Verunreinigungen, beispielsweise Alka- 
limetallen, B-a^alimetaUen/Ubergangsmetalteti und anderefe von 50ppb oder weniger, einen Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigungen von weniger alslOppb und eine Durchlassigkeit fur ulteaviolette Strahlen bei einer Wel- 
lenlange von 157 nm fiber eine optische Wegstrecke 5 mit einer Lange von 10 mm vqs. 50% oder mehr besitzt. 

In dem vorstehend erwahnten HereteUungsverfahren kann ein synthetisches Siliziumdioxidglas mit einer Durchlassig- 
keit gegenuber ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 157 mm fiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange 
von 10 mm von 60% oder mehr erhalten werden durch Steuerung, insbesondere der Wa^ebehandlungsbedingungen. 

Wenn das synthetische Siliziumdioxidglas als optisches Glasmaterial fur ultraviolette Strahlen verwendet wird, darf 
das Siliziumdioxidglas keine erhohte Absorption von ultraviolette Strahlen aufweisen, selbst nachdem es langfristig mit 
ultraviolette Strahlen bestrahlt wurde. Es ist bekannt, daB die in dem Siliziumdioxidglas durch die Bestrahlung mit ultra- 
violetten Strahlen erzeugte ( = Si»)-Struktur, die als E-Zentrum bezeichnet wird, eine Absorptionsbande mit einem Ab- 
sorptionspeak bei einer Wellenlange von 215 nm in dem Siliziumdioxidglas erzeugt. Ferner ist es bekannt, daB die Sau- 
erstoff-Lochstruktur ( » Si ... Si =0 mit einem Absorptionspeak bei einer Wellenlange von 245 nm und einem Wasser- 
stofTbezogenen E'-Zentrum, das als EP'-Zentrum bezeichnet wird, einen Absorptionspeak bei einer Wellenlange von 
230 nm besitzt und Absorptionsbanden in dem Siliziumdioxidglas erzeugt Wenn vorlaufige Strukturen der vorstehend 
erwahnten Fehlstrukturen in einem Material zur Herstellung von optischen Materialien vorhanden sind und das Material 
einer UV-Strahiung ausgesetzt ist, werden die UV-Absorptionsbanden in dem Material erzeugt. 
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Als writere Ursache fiir die Erzeugung der UV-Absorptionsbanden ist eine Fehlstruktur, gebildet durch Bhich dcr\c- 
dehnten Si-OSi-Bindungen bekannL Wenn die gedehnten (^Si-O-Si = )-Strukturen in dem Siliziumdioxidglas vorhan- 
den sind, werden die Slrukturen, wie nachstehend gezcigt, gebrochen 

5 = Si-0-Si= — =Si...Si = (1) 



und Fehistrukturen werden in dem Siliziumdioxidglas gebildet. In diesem Fall werden (=Si-0)-Struktiiren zusammen 
mit den E'-Zentren in dem Siliziumdioxidglas erzeugt und werden als nicht bindungsfahige Sauerstofflochzentren 
(NBOHC) bezeichneL Die ( s Si-0)-Struktur verursacht die Absorptionsbande im sichtbaren und ultravioletten Strah- 
10 lungsbereich mit Absorptionspeaks bei Wellenlangen von 625 nm und 260 nm. 

ErfindungsgemaB wird angenommen, daB die UV-Absprptionsbanden durch vorlaufige Fehistrukturen (=Si-H) und 
(H-O-Si = ) erzeugt werden. Es wird angenommen, daB die vorlaufigen Fehistrukturen durch Reaktion der gedehnten Si- 
O-Si-Bindungen mit Wasserstoffgas wahrend der Synthese des Siliziumdioxidglases gebildet werden. Wenn die vorlau- 
figen FeWstrukturen mit ultra violette Strahlen bestrahlt werden, werden die E'-Zentren durch die folgende Reaktion ge- 
ts bildet: 

^Si-HH-O-Si^ — =Si»H-0-Si=+H (2) 

Zur Vermeidung der Erzeugung der erwahnten vorlaufigen Fehistrukturen und der Erzeugung der Fehistrukturen auf- 
20 grund Bruchs der gedehnten Si-O-Si-Bindungen sollte der Gehalt der gedehnten Si-OSi-Bindungen verringert werden. 
Aus diesem Grund zeigt sich erfindungsgemaB, daB die Dehnung in der Geriiststruktur von SiOi durch Erhohung des Ge- 
halts an Si-OH-Strukturen reduziert werden kann und so die Erzeugung der Defekte bzw. Fehistrukturen vennieden wer- 
den kann. 

Die Hydroxy lgruppen (OH) zeigen eine Absorption in einer bestimmten Bande der Vakuum-UV-Strahlen und so wird 
25 bei Einfuhren einer groBen Menge der Hydrbxylgruppen in das Siliziumdioxidglas zur Reduzierung der Dehnung eine 
reduzierte Durchlassigkeit des entstehenden Siliziumdioxidglases gegenuber Vkkuum-IFV-Strahlen durch die eingefuhr- 
ten Hydroxylgruppen verursacht 

Dementsprechend wurden erfindungsgemaB synthetische Siliziumdioxidglaser untersucht, die durch verschiedene 
Verfahren hergestellt wurden, um festzustellen, welche Art von synthetischem Siliziumdioxidglas eine hohe Durchlas- 
30 sigkeit gegenuber ultraviolette Strahlen, insbesondere IVExcimeriaserstrahlen bei einer Wellenlange von 157 nm, eine 
hohe Bestandigkeit gegenuber Abbau, eine hohe Bestandigkeit gegenuber Strukturanderung aufgrund der Warmebe- 
handlung bei einer hohen Temperatur und hohe Haltbarkeit bei Verwendung als optisches Glasmaterial fur Lampen auf- 
weist Das Ergebnis der Untersuchung ist folgendes. 

35 (1) Die Durchlassigkeitseigenschaft des synthetischen Siliziumdioxidglases gegenuber Vakuum-UV-Strahlen 

(OH-Gruppengehalt 80 ppm), hergestellt mit einem Verfahren (einem RuBverfahren), in dem eine Hydrolyse von 
Siliziumtetracnlorid in einer Sauerstoff-AVasserstoff-Ramme bei einer relativ geringen Temperatur durchgefuhrt 
wird, um ein poroses Material herzustellen, das eine Vielzahl von feinen Siliziumdioxidteilchen aufweist; das po- 
rose SiMziumdioxidmaterial bei einer hohen Temperatur gesintert wird, um das porose Material in ein Gias uberzu- 

40 fuhren, ist vorteilhaft gegenuber der Durchlassigkeitseigenschaft eines herkornmlichen synthetischen Siliziumdi- 

oxidglases (OH-Gmppengehalf 1200 ppm,) hergestellt durch ein direktes Verfahren, bei. dem ein Hydrolyse-Pro- 
dukt von Siliziumtetracnlorid einer Saueretoff-AVasserstoff-Hamme direkt unter Bildung eines synthetischen Sili- 
ziumdioxidglases akkumuliert wird. 

(2) Wenn das mit dem RuBverfahren hergestellte synthetische Siliziumdioxidglas unter Verwendung von Chlor 
45 (einschlieBlich eines chlorhaltigen Mischgases) dehydriert wird, zeigt das entstehende Glas mit einem OH-Grup- 
pengehalt von 1 ppm oder weniger zwangslaufig eine geringere Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber Vakuum- 
UV-Strahlen, als ein mit einem direkten Verfahren hergestelltes synthetisches Siliziumdioxidglas, das einen OH- 
Gruppengehalt von 1200 ppm aufweist - 

(3) Die Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber \^kuum-UV-Strahlen eines synthetischen Siliziumdioxidglases, 
50 das mit dem RuBverfahren hergestellt wurde und mit einer Dehydratisierungsbehandlung mit einem reduzierenden 

Gas ohne Anwenden der Chlorbehandlung unterzogen wurde und einen OH-Gruppengehalt von 10 ppm oder weni- 
ger besitzt, ist geringer als die eines synthetischen Siliziumdioxidglases, das mit dem RuBverfahren hergestellt 
wurde, aber nicht der Dehydratisierungsbehandlung unterzogen wurde und einen OH-Gruppengehalt von 80 ppm 
aufweist 

55 ■ i(> 

Aus den vorstehend erwahnten Forschungsergebnissen wurde die folgende SchluBfolgerung gezogen. Zunachst gibt 
es einen groBen Unterschied des OH-Guppengehalts zwischen dem synthetischen Siliziumdioxidglas, hergestellt mit 
dem RuBverfahren und dem, hergestellt mit dem direkten Verfahren. Da es bekannt ist, daB die OH-Gruppen eine Ab- 
sorption in einem ultravioletten Strahlungsbereich besitzen, wird angenommen, daB der Unterschied des OH-Gruppen- 

60 gehalts direkt einen Unterschied in der Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber Valoium-UV-Strahlen zwischen dem Si- 
liziumdioxidglas, hergestellt mit dem RuBverfafjren, und dem, hergestellt mit dem direkten Verfahren, verursacht 

Der Grund fur den Unterschied, der bei der Herstellung des Siliziumdioxidglases mit dem RuBverfahren auftrat, wird 
wie folgt angenommen. Die porosen Siliziumdioxidglasmaterialien, hergestellt mit den RuBverfahren, besitzen einen ge- 
ringeren, prozentualen Wasse.rgehalt Nach Anwendung einer Sinterbehandlung auf das porose Siliziumdioxidglasmate- 

65 rial besitzen die entstehenden Siliziumdioxidglaser jedoch einen sehr geringen Gehalt an Wasser (OH-Gnippen) in der 
GroBenordnung von ppm. Der Grund fur die Reduktion des Wassergehalts wird wie folgt angenommen. Wahrend des 
Sinterverfahrens des Siliziumdioxidglases sind die auf den Oberflachen der feinen Glasteilchen befindlichen OH-Grup- 
pen miteinander verknupft und die Verknupfungsprodukte werden in Form von Wasser von den Oberfachen des Giasteil- 
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chcns cntfcrnt. Wcnn in dcrn Sintcrvcrfahrcn cin Gas mit cincm DchvdratisierungsefFckt in dcr Sinteratmospharc vorhan- 
dcn ist, werden die auf den Oberflachen dcr Glasteilchcn vorhandcncn OH-Gruppen gegebenen falls ersetzt odcr cntfernt 
und so wird der Gehalt an OH-Gruppen innerhalb eines kurzen Zeitraums schnell reduziert. 

Es wild jedoch angenommen, daB dcr Ersatz oder die Entfernung der OH-Gruppen in dem Siliziumdioxidglas Struk- 
turfehlstellen oder Vorlaufer der Fehlstellen verursacht, die in der Glasstruktur erzeugt werden und gleichzeitig werden 5 
die Si-O-Si-Bindungen, aus denen das Glasgerust gebildet wird, gedehnt. Wenn die Si-O-Si-Bindungen gedehnt werden, 
werden die vorstehend erwahnten Fehlstellen (Defekte) erzeugt und folglich ist die Durchlassigkeitseigenschaft gegen- 
iiber VUV-Strahlen des Siliziumdioxidglases verschlechtert. Die Dehnung der Bindungen wird dargestellt durch Tp und 
der Unterschied der Bindungsdehnung wird dargestellt durch ATpi. ATp stellt einen Unterschied dar zwischen dem hoch- 
sten Tp-Wert und dem niedrigsten Tp-Wert des Siliziumdioxidglases. T F ist ein Indikator, der die Struktur des Glases an- 10 
zeigt, namlich einen Bindungswinkel der Si-O-Si-Bindungen und ist in Abhangigkeit von der Warmeentwicklung (War- 
meveranderung) des Siliziumdioxidglases sehr variabel. Der Unterschied von Tp ist abgeleitet aus dem Unterschied der 
SiOz-Struktur, aus der das Sihziumdioxidglas gebildet ist, namlich dem Unterschied des Bindungswinkels eines regula- 
ren Tetraeders, gebildet aus SiC>2. Das Fhanomen der groBen Verteilung von T F zeigt, daB die Verteilung des Bindungs- 
winkel groB ist und daB die Dehnung der Bindungen groB ist. Je groBer AT F ist, um so groBer ist der Gehalt der Bindun- 15 
gen mit einer geringen Stabilitat und um so geringer die Stabilitat der Si-O-Si-Bindungen ist, um so groBer ist die Bin- 
dungsdehnung der Si-O-Si-Bindungen und um so groBer ist der Gehalt der vorlaufigen Fehlstellen. Indem der Wfert fur 
AT F klein eingestellt wird, kann die Bindungsdehnung ausgeschlossen werden und die Erzeugung der vorlaufigen Fehl- 
stellen kann eingeschrankt werden und die Durchlassigkeitseigenschaft des Siliziumdioxidglases gegenuber VUV kann 
erhoht werden. 20 

Zur Reduzierung von ATp ist es notig, das porose Siliziumdioxidglasmaterial der \fcrform wahrend eines fur die all- 
in ahliche Sinterung des Glasmaterials der Vorforrn aiisreichenden Zeitraums mit Warme zu bebandeln. Das entstehende 
Siliziumdioxidglas mit einem geringen ATp-Wert besitzt eine sehr geringe Bindungsdehnung. In dieser allmahlichen Sin- 
terung tritt der schnelle Ersatz und die Entfernung der OH-Gruppen nicht auf. DieDehydransierung wird iediglich durch 
die Kondensation der verkniipften OH-Gruppen miteinander und durch die lang dauernde Dehydratisierungskondensa- 25 
tion bewirkt Das entstehende Siliziumdioxidglas besitzt einen sehr geringen OH-Gruppengehalt. Das entstehende Sih- 
ziumdioxidglas besitzt auch eine herausragende Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber VUV, beinhaltet einen geringen 
Gehalt an Fehlstrukturen und vorlaufigen Fehlstrukturen und besitzt hohe Stabilitat 

Die Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber VUV und die Stabilitat des Siliziumdioxidglases werden durch Chlor (CI) 
und MetaUveninreinigungen, die in diesem enthalteri sind, zusatztich zu dem OH-Gruppengehalt und der Bindungsdeh- 30 
nung, namlich ATp beeintrachtigt ' 

Wenn Chlor enthalten ist, verursacht das entstehende SiQ vorlSufige Fehlstellen in dem Glas und die Erzeugung von 
E'-Zentren. Da SiQ eine Absorption irn WeUenlangenbereich der Vakuum-UV-Stiahlen besitzt, sollte der Gehalt an SiCl 
in dem Siliziumdioxidglas so gering wie moglich sein. ^rzugsweise betragt der O-Gehalt 1 ppm oder weniger. 

Die MetaUverunreinigungen verursachen eine Absorptionsbande in dem VUV-WeUenlangenbereich und die Erzeu- 35 
gung von E'-Zentren und anderen Strukturfehlstellen, die in diesem Fall begiinstigt sind. Daher sollte der Gehalt der Me- 
taUverunreinigungen so gering wie moglich sein. Insbesondere ist der Gesamtgehalt der MetaUverunreinigungen vor- 
zugsweise auf 50 ppb oder weniger und der Gehalt jeder einzelnen MetaUverunreinigung vorzugsweise auf weniger als 
lOppb begrenzL :"■-/*■ 

Ein stabiles optisches Material zeigt vorzugsweise einen hoheh absoluten Wert der Durchlassigkeit und eine geringe 40 
Anderung der Durchlassigkeit im Zeityerlauf. Tatsachlich kann eine gewisse Reduktion der Durchlassigkeit jedoch un- 
vermeidbar sein. Selbst in diesem FaU kann das Material als stabiles optisches Material verwendet werden, wenn keine 
zeitabhangige Durchlassigkeitsanderung auftritt. Wenn eine Bestrahlung mit ultraVioletten Strahlen wahrend eines lan- 
gen Zeitraums durchgefuhrt wird, und wenn eine Reduktion der-Durchlassigkeit im'anfangUchen Stadium der Bestrah- 
lung auftritt und die Reduktion der Durchlassigkeit in einem weiteren Stadium der Bestrahlung aufhorU so daB die 45 
Durchlassigkeit des optischen Materials stabilisiert werden kann, soUte das optische Material einer Bestrahlung mit ul- 
travioletten Strahlen vor Bearbeitung in ein optisches Teil unterworfen werden und ist dann praktisch zu verwenden. 

In dem RuBverfahren werden vorlaufige FehlsteUen bzw. Defekte in dem Glas erzeugt, wenn der porose Vorformkor- 
per in ein Glas durch Schmelzbinden der RuBoberflachen ubergefuhrt wird: Die vorlaufigen Defekte sind in den RuB- 
oberflachen lokal verteilt und so ist die Anzahl der in dem Glas erzeugten Defekte l>egrenzt 50 

So ist in dem mit dem RuBverfahren hergesteUten Siliziumdioxidglas die Menge der durch die Bestrahlung mit ultra- 
- violetten Strahlen erzeugten Defekte begrenzL Daher werden keine neuen FehlsteUen bzw. Defekte erzeugt, nachdem 
das Siliziumdioxidglas def Bestrahlung mit ultravibletten Strahlen wahrend eines fur die Sattigung der Erzeugung der 
FehlsteUen ausreichend langen Zeitraum bestrahlt wurde. Nach der Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen besitzt das 
entstehende Sihziumdioxidglas eine konstante Durcluassigkeit gegenuber ultraviol^ten Strahlen und zeigt keine Ande- 55 
rung der Durchlassigkeit mit der ZeiL In diesem FaU liegt die WeUenlange der Vakuum-UV- Strahlen vorzugsweise im 
Bereich von 165 bis 300 nm, insbesondere bevorzugt von 170 bis 250 nin. Wenn die WeUenlange fiber 300 nm Uegt, ist 
die fur die Stabilisierung des Siliziumdioxidglases notige Bestrahlungszeit mit ultraviolette Strahlen fur die Praxis zu 
lang. Wenn die WeUenlange unter 165 nm liegt, kdnnen neue FehlsteUen in dem entstehenden Siliziumdioxidglas selbst 
nach der Bestrahlung erzeugt werden. Vorzugsweise wird das Siliziumdioxidglas direkt der Bestrahlung mit ultraviolet- 60 
ten Strahlen der gleichen WeUenlange unterzogen, wie diejenige, bei der das Siliziumdioxidglas verwendet wird. Die Be- 
strahlung mit ultravioletten Strahlen kann jedoch auch in zweckmaBiger Weise unter Beriicksichtigung des Behand- 
lungsdurchsatzes und der Kosten der LichtqueUe durchgefuhrt werden. 

Als praktische BestrahlungsqueUe fur die Durchlassigkeitsstabilisierung, konnen beispielsweise KrF- und ArF-Exci- 
merlaser und eine Xe2*-Excimerlampe und eine Quecksilberlampe verwendet werden. 65 

Die Erfindung wird nachstehend weiter erlautert. 

Das Material zur HersteUung des Glases kann gewahlt werden aus verdampfbaren Silizium-Verbindungen mit hohem 
Reinheitsgrad. Aus dem Silizium-Verbindungen kann das Siliziumdioxidglas mit den folgenden Schritten hergesteUt 
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werden. 

(1) Eineglasbildende Sihzium-Verbindung wird einer Rammenhydrolyseunlerworfen und die entstehenden fcincn 
Sihziumdioxidleilchen, narnlich RuB, wcrden auf einem Startmaterial unter Ausbiidung eines porosen Siliziumdi- 
oxid-Vorformkorpers akkumuliert. 

(2) Der porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wird bei einer Temperatur gleich oder geringer als die Temperatur, 
bei der der porose Siliziumdioxid- Vorfomkorper transparent wird, in einer zweckmaBigen Gasatmosphare erhitzt 
und bei den vorstehend erwahnten Bedingungen wahrend eines bestimmten Zeitraums gehalten. 

(3) Der porose Siliziumdioxid- Vorformkorper, der in dem vorstehend erwahnten Schritt warmebehandelt wurde, 
wird unter Bildung eines Siliziumdioxidglases in ein transparentes Glas ubergefuhrt 

In Schritt (2) kann AT F und der OH-Gruppengehalt des entstehenden Siliziumdioxidglases wie gewiinscht eingestellt 
werden durch zweckmafiige Steuerung der Warmebehandlungstemperatur und der Warmbehandlungszeit und/oder der 
Wamebehandlungsatmosphare. Zur Steuerung ist ein \ferfahren bekannt, bei dem die Warmebehandlung in einer Stick- 
stoffatmosphare wahrend eines sehr langen Zeitraums durchgefuhrt wird und es ist ein \ferf ahren bekannt, bei dem die 
Warmebehandlung in einem relativ kurzen Zeitraum in einem Mischgas aus CO und N2 in einem bestimmten Mischver- 
haltnis oder in einem Mischgas aus H 2 und N 2 in einem bestimmten Mischverhaltois durchgefuhrt wird Das Warmebe- 
handlungsverfahren unter Verwendung der COGas enthaltenden Atmosphare ist hinsichtlich des Warmebehandlungsef- 
fekts vorteilhaft und das Warmebehandlungsverfahren unter Verwendung der Suckstoffgasatmosphare ist hinsichtlich 
der leichten Handhabbarkeit des Warmebehandlungsgases vorteilhaft. Die Warmebehandlungszeit ist in Abhangigkeit 
der GroBe des optischen Materials variabel. Wenn das gewunschte Glasmaterial Dimensionen von etwa 3 cm x 3 cm x 
3 cm aufweist, ist eine Warmebehandlungszeit von etwa drei Stunden fur das Glasmaterial ausreichend lang. 

Wenn das Reduktionsgas verwendet wird, wird die Reduktion des Gehalts an OH-Gruppen auf wirksame Weise gefor- 
dert Die Warmebehandlung beansprucht jcdoch einen langen Zeitraum und so kann ein geringer Gehalt an Sauerstoff in 
dem Glas die Erzeugung von Fehlstellen in dem entstehenden Glas verursachen. Aus diesem Grund ist die Warmebe- 
handlungszeit bei Verwendung des Reduktionsgases vorzugsweise auf 32 Stunden oder weniger begrenzt. 

Die Wannebehandlungstemperatur betragt vorzugsweise 1100°C bis 1450°C. Wenn die Warmebehandlungstempera- 
tur weniger als U00°C betragt, ist die Wirkung bei der Vermeidung der Erzeugung von Fehlstellen auf den RuBoberfla- 
chen durch Verdichtung des RuBes unzureichend. Wenn die Warmebehandlungstemperatur uber 1450°C liegt, wird der 
akkumulierte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper bei Durchfuhren der Behandlung wahrend eines langen Zeitraums 
transparent Wenn die vorstehend erwahnte Warmebehandlung bei einer Temperatur unterhalb von 1300°C durchgefuhrt 
wird, ist die Wirkung der Entfemung der OH-Gruppen nicht immer zufriedenstellend. Indem die Warmebehandlung in 
einer gemischten Gasatmosphare von CO/N2 wahrend eines langen Zeitraums durchgefuhrt wird, wobei das \ferhaltnis 
von CO-Gas erhoht ist, konnen die Fehlstrukturen in dem RuB ublicherweise entspannt werden, wahrend der Gehalt der 
OH-Gruppen gesteuert wird. Danach kann durch Ausuben des Warmebehandlungsschrittes (3) bei einer Temperatur von 
1450 bis 1600°C ein transparentes Siliziumdioxidglas erhalten werden, in dem die Menge der Fehlstellen konstant ge- 
halten wird. Beispielsweise werden die durch Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen erzeugten Fehlstellen innerhalb ei- 
nes kurzen Zeitraums gesatrigt und danach tritt selbst bei Ausuben von kontinuierlicher Bestrahlung mit ultravioletten 
Strahlen auf das Glas keine Reduktion der Durchlassigkeit gegeniiber ultravioletten Strahlen mehr auf. 

Insbesondere in Schritt (2) wird die Warmebehandlung in einen Temr^raturbereich durchgefuhrt, in dem der porose 
SiliziumaUoxid- Vorformkorper nicht transparent gemacht werden kann, narnlich in dem Bereich von 1200°C bis 1350°C, 
vorzugsweise von 1250°C bis 1350°C wahrend eines Zeitraums von 16 Stunden oder mehr, aber nicht mehr als 216 Stun- 
den, vorzugsweise 24 Stunden oder mehr, aber nicbt mehr als 144 Stunden bei einer Hochsttemperatur. Zur Entfemung 
der instabilen vorlaufigen Fehlstellen, die auf den Oberflachen und im Inneren des RuBes erzeugt werden, und zur gleich- 
maBigen Vermeidung der Erzeugung von Fehlstellen im Inneren des Glases mit hoher Effizienz wird der Wannebehand- 
lungsschritt (2) weiter bevorzugt, 32 Stunden lang oder mehr, aber nicht mehr als 144 Stunden fortgefuhrt Wenn der 
Zeitraum fur den Wannebehandlungsschritt (2) mehr als 216 Stunden betragt, kann der porose Siliziumdioxid-\brform- 
korper transparent werden. Selbst wenn der Zeitraum fur den Wannebehandlungsschritt (2) mehr als 144 Stunden be- 
tragt, kann der Warmebehandlungseffekt gesatdgt sein, wahrend der Warmebehandlungseffekt in Abhangigkeit der 
Kombination von Warmebehandlungszeit und Aufheizrate (Temr^ratursteigerungsgeschwindigkeit) variabel sein kann. 

Als Warmebehandlungsatmosphare fur Schritt (2) kann Stickstoffgas, Heliumgas oder eine Mischung von Stickstoff 
oder Helium mit einem weiteren inerten Gas verwendet werden. Durch Einsatz eines Reduktionsgases verursacht eine 
lang andauemde Warmebehandlung Fehlstellen in dem entstehenden Glas, obwohl eine Reduktion des QH-Gruppenge- 
. halts mit erhohter Effizienz erwartet wird, und so wird der Zeitraum der Warmebehandlung in der reduzierenden Gasat- 
mosphare vorzugsweise auf 32 Stunden oder weniger innerhalb des vorstehend erwlfenten Behandlungszeitraums einge- 
schrankt - 

In dem Wannebehandlungsschritt liegt die Aufheizrate auf die vorstehend erwahnte Warmebehandlungstemperatur 
vorzugsweise in dem Bereich von Raumtemperatur bis 5Q0°C bei 100°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 1500°C/h, ins- 
besondere bevorzugt bei 100°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 1000°C/h, weiter bevorzugt bei 100°C/h oder mehr, 
aber nicht mehr als 500°C/h; im Bereich von 500°C bis 1000°C bei 50°C/h oder mehr, aber nicht mehr als l000°C/h, ins- 
besondere bevorzugt bei 50°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 500°C/h, weiter bevorzugt bei 50°C/h oder mehr, aber 
nicht mehr als 200°C/h; im Bereich von 1000°C bis 1200°C bei 5°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 200°(7h, insbeson- 
dere bevorzugt bei 5°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 100°C/h, weiter bevorzugt bei 5°C/h oder mehr, aber nicht mehr 
als 50°Oh; und im Bereich von 1200°C bis 1350°C bei l°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 100°C/h, insbesondere be- 
vorzugt bei l 0 C/h oder mehr, aber nicht mehr als 50°C/h, weiter bevorzugt bei l°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 
40°C/h. In dem Temperaturerhohungsschritt im Bereich von 1000°C bis 1350°C, insbesondere von 1200°C bis 1350°C 
wird der RuB einer hohen Temperatur ausgesetzt und die Oberflachen des RuBes werden mit hoher Geschwindigkeit ges- 
intert und so ist die allmahliche Erhohung der Temperatur des RuBes mit der vorstehend erwahnten Aufheizrate vorteil- 



DE 199 42 443 A 1 

t « u 

haft. 

In dem Warnicbehandlungsschritl (2) wird die mittlcre Schuttdichte des porosen Siliziumdioxid-Vorfonnkdrpers vor- 
zugsweise auf 1.4 g/cm 3 oder mehr, insbesondere bevorzugt 1.8 g/cm 3 oder mehr, weiter bevorzugt 2.0 g/cm 3 eingestellt 
und die Dichteverteilung Ap (Unterschied zwischen der hochsten und geringsten Schuttdichte) des \fcrformkorpers in ra- 
dialer Richtung wird auf 0.4 g/cm 3 oder weniger, insbesondere bevorzugt auf 0.3 g/cm 3 oder weniger, weiter bevorzugt 5 
auf 0.2 g/cm 3 oder weniger eingestellt. 

In dem Schritt zur Bildung des transparenten Glases (3), der nach Scbritt (2) folgt, wird der porose Siliziumdioxid- 
Vorformkorper nach Behandlung mit dem Warmebehandlungsschritt (2) auf eine Temperatur zur Bildung des transpa- 
renten Glases in dem Bereich von 1450°C bis 1550°C aufgeheizt, wobei die Aufheizrate im Temperaturbereich von 
1000°C oder mehr bevorzugt auf 150°C/h oder weniger, insbesondere bevorzugt 120°C/h oder weniger, weiter bevorzugt 10 
100°C/h oder weniger gesteuert wird. 

In dem entstehenden synthetischen Siliziumdioxidglas ist AT F 50°C oder weniger und der Gehalt der OH-Gruppen, 
die lediglich durch gegenseitige Kondensation der in dem RuB verknupften OH-Gruppen dehydratisiert wurden, betragt 
1 bis 40 ppm und die Durchlassigkeit gegeniiber ultravioletten Strahlen mit einer Wellenlange von 157 nm uber eine op- 
tische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm betragt 60% oder mehr. Das mit dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 15 
gestellte synthetische Siliziumdioxidglas zeigt namlich die vorstehend erwahnten herausragenden Eigenschaften. In dem 
synthetischen Siliziumdioxidglas der Erfindung betragt die Reduktion der Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten 
Strahlen mit einer Wellenlange von 157 nm aufgrund einer Bestrahlung mit TVExcimerlaserstrahlen bei 1 X 10 6 Impul- 
sen weniger als 1%; der Unterschied des Brechungsindex yor und nach der Bestrahlung, der ein Gradmesser der Glas- 
kompaktierung ist, betragt 1 X lOr 6 oder weniger, und die Anderung der Doppelbrechung vox und nach der Bestrahlung 20 
betragt 1 nm/cm oder weniger. Der Ausdruck "Kompakaerung", der fur das Siliziumdioxidglas verwendet wird, bezieht 
sich auf die Anderung des Brechungsindex und die Anderung der Ebene aufgrund eines dichteerhohenden Phanomens 
des Glases unter EinfluB des ultravioletten Excimerstrahls. 

Wenn das Siliziumdioxidglas Chlor (CI) enthalt, dient das entstehende SiCi als Vortaufer fur Fehistellen und es werden 
E'-Zentren erzeugt Da SiCl eine Absorption in einem Wellenlangenbereich von 157 nm besitzt, sollte auch der Gehalt an 25 
Chlor in dem Siliziumdioxidglas vorzugsweise auf weniger als 1 ppm, insbesondere bevorzugt auf im wtsentlichen Null 
emgeschrankt werden. Da die Metallverunreinigungen direkt eine Absorption des entstehenden Glases gegenuber ultra- 
violetten Strahlen verursachen und die Erzeugung von Strukturfehlstellen wie F-Zentren fordert, enthalt das Glas vor- 
zugsweise im wesentlichen keine MetaU vemnreinigungen . In der Praxis ist der Gesamtgehalt der Metallverunreinigun- 
gen vorzugsweise auf 50 ppb oder weniger und der Gehalt jeder einzelnen MetaHveruiireimgung auf 10 ppb oder weni- 30 
ger eingeschrankL 

Das entstehende erfindungsgemaBe synthetische Siliziumdioxidglas ist gekennzeichnet durch herausragende Durch- 
lassigkeit gegenuber Vakuum-UV-Strahlen und durch Bestandigkeit der Durchlassigkeit, die gemaB dem Stand der Tech- 
nik nicht erhalten werden konnte, sowie durch eine hohe Stabilitat bei der Warmebehandlung, eine hohe Bestandigkeit 
gegenuber Bestrahlung mit Strahlen wie ^-Strahlen und durch eme hohe GleichmaBigkeit 35 

In bezug auf die GleichmaBigkeit des Siliziumdioxidglases wird die gleichmaBige Brechungsindexverteilung, bei der 
kein Unterschied zwischen dem auBeren Bereich und dem inneren Bereich des Glases besteht, durcb allmahliches Erhit- 
zen des RuBes auf die Warmebehandlungstemperatur wahrend eines ausreichend langen Zeitraums erhalten. Das synthe- 
tische Shiziumdioxidglas gemaB der Erfindung zeigt auch eine hohe GleichmaBigkeit, dargestellt durch einen geringen 
differenziellen Brechungsindex An von 2 X 1(F* oder weniger, bestimmt in einem kreisformigen Bereich mit einem 40 
Durchmesser <j) von 200 mm. 

Das Siliziumdioxidglas der Erfindung besitzt auch eine hohe Viskositiit, ahnlich der eines geschmolzenen Siliziumdi- 
oxidglases und ist so verwendbar fur viele Ensatzgebiete ^e beispielsweise Stnikturmaterialien zur Herstellung von 
Halbleitern, zusatzlich zur Verwendung als optisches Material. 

«■ BELSPIELE 

Die Erfindung wird ferner durch die folgenden Beispiele erlautert, die lediglich reprasentativ sind und dem Umfang 
der Erfindung in keiner Weise emschranken. 

... 50 

Beispiel 1 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Flammenhydrolyse unterzogen und der entstehende RuB wurde zur Be- 
reitstellung eines porosen SiHziumaloxid-Vorformkorpers mit einem Durchmesser von 400 mm und einer Lange von 
1000 mm akkumuliert, Der porose Sihziumdioxid-\ferfornik6rper wurde einer Warsiebehandlung bei einer Temperatur 55 
von 1300°C in einer Stickstoff-Gasatmospharc unterzogen. Diese wurde durchgefuhrt in einem elektrischen Ofen mit 
gleichformiger Heizung, ausgestattet mit einem Ofenkernrohr. Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Temperaturbe- 
reich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Temperaturbereich von 500°C bis 
1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 100°C/h, im Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C mit einer Heizge- 
schwindigkeit von 10°C/h und im Temperaturbereich von 1200°C bis 1300°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 5°C/h 60 
erhoht und bei der Temperatur der Warmebehandlung von 1300°C wahrend eines Zeitraums von 32 Stunden gehalten. 
Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid-\brformkorper besaB eine mittlere Schuttdichte von 2.10 g/cm . 

Der warmebehandelte porose Sihziumdoxid-Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
100°C/h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, um den porosen Sihziumdioxid-\forformk6rper in ein transparentes Si- 65 
liziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in waBriger 38%iger Ameisensaure gelost 
und einer quantitativen Analyse auf Chlor unterzogen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases 
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geringer ais 1 ppm war, welches die unterc Grenze fur den Chlomachweis ist. Auch der Gehalt der in dem Siliziumdi- 
oxidglas cnthaltcncn metallischen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP- 
Massenspektrometers gemcssen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen 
einschlieBtich Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubcrgangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt je- 

5 der einzelnen metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkcit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 x 10" 6 , bestimmt in ei- 
nem kreisfbrmigen Bereich mit einem Durchmesser <[> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfemt, wurden zwei Proben mit Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei Ober- 

10 flachen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert Eine Probe Al aus dem zentralen Bereich und eine 
Probe A2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt 

In jeder der Proben A und B wurde der Gehalt an OH-Gruppen aus der Intensitat der Absorption bei einer Wellenlange 
von 2.73 pm, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer bestimmt. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe Al 40 ppm und in der Probe A2 30 ppm. Die Proben Al und A2 wurden einer fiktiven Temperaturbestimmung 

15 aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im Infrarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied ATp 
zwischen der hochsten und niedrigsten fiktiven Temperatur der Proben Al und A2 betrug 10°C. 

Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe Al mit einem FrExcimerlaserstrahl mit einer Wellenlange 
von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 »Impuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
Durchlassigkeit des Laserstrahls durch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 65%. Nach Bestrahlung 

20 durch den Lasers trahl mit 1 x 10 6 Impulsen betrug die Verringerung der Durchlassigkeit der Probe Al gegenuber dem 
Lasers trahl bei einer Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Al vor 
und nach der Laserbestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 X 10" 6 oder wemger und die Anderung der 
Doppelbrechung der Probe Al vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 

25 ' Beispiel2 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Hammenhydrolyse unterworfen und der entstehende RuB wurde zur Be- 
reitstellung eines porosen Smzi umdioxid- Vorformkorpers mit einem Durchmesser von 400 mm und einer Lange von 
1000 mm akkumuliert Der porose Sili ziumdioxid- Vorformkorper wurde einer Warmebehandlung bei einer Temperatur 

30 von 1300°C in einer StickstofiF-Gasatmosphare in einem Ofenkernrohr unterworfen, mit dem ein elektrischer Ofen mit 
gleichmaBiger Heizung ausgestattet wan Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Temperaturbereich von Raumtempo- 
ratur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Tfemperatuibereich von 500°C bis 1000°C mit einer 
Heizgeschwindigkeit von 100°C/h, im Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
10°C/h und im Temperaturbereich von 1200°C bis 1300°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 5°C/h erhoht und bei der 

35 Wamebeharjdlungstemperatur von 1300°C wahrend eines Zeitraums von 38 Stunden gehalten. Der warmebehandelte 
porose Siliziumd^oxid-\ferformk6rper besaB eine mittlere Schuttdichte von 2.10 g/cm 3 . 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
100°C/h in einer HeUum-Gasatmosphare erhitzt, um den porosen Siliziunidioxid-\biformk6rper in ein transparentes Si~ 

40 liziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases geringer 
als 1 ppm war, was die untere Grenze des Chlornachweises wan Auch wurde der Gehalt an metallischen Verunreinigun- 
gen in dem Siliziumdioxidglas durch eine quantitative Analyse unter \ferwendung eines ICP-Massenspektrometers ge- 

45 messen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen einscblieBlich Alkali- 
metallen, Erdalkalimetallen, Ubcrgangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen metal- 
lischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases* dargestellt durch An betrug 1.0 X 10 -6 , bestimmt in ei- 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser <j> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 

50 tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfernt, wurden zwei Proben mit Abmessungen von 10 mm X 10 mm X 30 mm ausgeschnitten und zwei Ober- 
flachen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert. Eine Probe Bl aus dem zentralen Bereich und eine 
Probe B2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt 

In jeder Probe Bl und B2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen aus der Intensitat der Absorption bei einer Wellenlange 

55 von 2.73 pm, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer bestimmt. Als Ergebnis hslrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe Bl 40 ppm und in der Probe B2 30 ppm. Die Proben B 1 und B2 wurdeaeiner fiktiven Tfemj^raturbestimmung auf- 
grund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm -1 in dem Infrarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied ATp 
zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben Bl und B2 betrug 10°C. 
Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe Bl mit einem F2-Excirnerlaserstrahl mit einer Wellenlange 

60 von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 »Impuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
Durchlassigkeit des Laserstrahls tiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 65%. Nach Bestrahlung 
durch den Laserstrahl mit 1 x 10 6 Impulsen betrug die Verringerung der Durchlassigkeit der Probe Bl gegenuber dem 
Laserstrahl bei einer Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Bl vor 
und nach der Laserbestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 x 10~ 6 oder weniger und die Anderung der 

65 Doppelbrechung der Probe B 1 vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 
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Bcispiel. 3 



Gereinigtcs Siliziumtclrachlorid wurde einer Flammenhydrolyse unterworfen und der cntstehende RuB wurdc zur Be- 
reitstcllung eines porosen Siliziumdioxid-Vorformkorpcrs mit einem Durchmesser von 400 mm und einer Lange von 
1000 mm akkumuliert. Der porose SiUziumdioxid-Vorformkorper wurde einer Warmebehandlung bei einer Temperatur 
von 1200°C in einer Suckstoff-Gasatmosphare in einem Ofenkernrohr unterworfen, mit dem ein elektrischer Ofen mit 
gleichrormiger Heizung, ausgestattet war. Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Temperaturbereich von Raumtempe- 
ratur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Temperaturbereich von 500°C bis 1000°C mit einer 
Heizgeschwindigkeit von 100°C/h und in dem Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C mit einer Heizgeschwindig- 
keit von 10°C/h erhoht und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1200°C wahrend eines Zeitraums von 84 Stunden 10 
gehalten. Der warmebehandelte porose Sib^umdioxid- , Vbrformk6rper besaB eine mitdere Schiittdichte von 2.15 g/cm 3 . 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
100°C7h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, um den porosen SihziumoUoxid-Xforfonnkorper in ein transparentes Si- 
liziumdioxidglas uberzufuhrea. 15 

Eine aus dem entstehenden Sihziumdioxidglas entaommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Ghlorgehalt des Siliziumdioxidglases geringer 
als 1 ppm war, was die untere Grenze des Chlornachweises war Auch wurde der Gehalt der in dem Siliziumdioxidglas 
enthaltenen metallischen Verunreinigungen durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektrome- 
ters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen einschlieBlich 20 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 X 10" 6 , bestimmt in ei- 
nem kreisrormigen Bereich mit einem Durchmesser $ von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 25 
Zentrum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm X 30 mm ausgeschnitten und zwei 
Oberflachen jeder Probe, die sich gegenuberiagen, wurden opusch poliert Eine Probe CI aus dem zentralen Bereich und 
eine Probe C2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellL 

In jeder der Proben CI und C2 wurde der Gehalt der OH-Gruppen aus der Iptensitat der Absorption bei einer Wellen- 
lange von 2.73 um, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer, bestimmt .^ls Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in 30 
der Probe CI 20 ppm und in der Probe C2 10 ppm. Die Proben CI und C2 wurden einer fiktiven Temperaturbestimmung 
aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im Inrrarot-Sr^ktrum unterworfen. Der Unterschied AT F 
zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben CI und G2 betrug 10°C. 

Bei Besfcrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe Al mit einem F r Excimerlaseretrahl mit einer WeUenlange 
von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 *Impuls bei einer pericdischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 35 
Durchlassigkeit des Laserstrahls durch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 75%. Nach Laserbestrah- 
lung mit 1x10^ Impulsen betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe CI gegenuber dem Laserstrahl bei einer 
Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe CI vor und nach der Laserbe- 
strahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 x 10" 6 oder weniger und die Anderung der Doppelbrechung der 
Probe CI vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 40 

Beispiel4 5 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Hammenhydrolyse mit Sauerstofl/Wasserstoff unterworfen und der ent- 
stehende RuB wurde zur Bereitstellung eines porosen Siliziumdioxid-Xforformkorpers mit einem Durchmesser von 45 
400 mm und einer Lange von 1000 mm akkumuliert. Der porose SiliziumdUoxi.d-^rtc^iikoi^er wurde einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur von 1200°C in einer Stickstoff-Gasatmosphare in einem Ofenkernrohr unterworfen, mit 
dem ein elektrischer Ofen mit gleichmaBiger Heizung ausgestattet war. Die Kerrirohrtemperamr wurde in einem Tempe- 
raturbereich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h,.im Temrjeramrbereich von 
500°C bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 100 o C7h und in dem Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C 50 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C/h erhoht und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1200°C wahrend eines 
Zeitraums von 96 Stunden gehalten. Der warmebehandelte porose SiHziiimaloxid-\brforrrikorper besaB eine mittlere 
Schuttdichte von 2.15 g/cm 3 . 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformk6rper ; wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von lSOO 0 ^!!^ einer Heizgeschwindigkeit von 55 
100°C/h in einer Helium-Gas atmosphare erhitzt, um den porosen Siliziumm'ojdd-^rformkorper in ein transparentes Si- 
liziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitatiyen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases weniger 
als 1 ppm betrug, was die untere Grenze des Chlornachweises war. Auch der Gehalt der in dem Siliziumdioxidglas ent- 60 
haltenen metallischen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektn> 
meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen einschlieBlich 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 x 10" 6 , bestimmt in ei- 65 
nem kreisrormigen Bereich mit einem Durchmesser $ von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei 
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Flachen jeder Probe, die sich gcgeniiberlagen, wurden optisch poJiert Eine Probe D3 aus dem zenlraJen Bereich undVine 
Probe D2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergesteilt. 

In jeder der Proben Dl und D2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Inlcnsitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 um, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
5 Probe Dl 15 ppm und in der Probe D2 5 ppm. Die Proben D 1 und D2 wurden einer fiktiven Tempcraturbestimmung auf- 
grund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm -1 im Infrarot-Spektrum unlerworfen. Der Unterschied ATp zwi- 
schen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben Dl und D2 betrug 10°C. 

Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe Dl mit einem IVExcimerlaserstrahl mit einer Wellenlange 
von 157 Dm bei einer Energiedicbte von 10 mJ/cm 2 »Impuls bei einer periodi schen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
10 Durchlassigkeit des Laserstrahls durch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 80%. Nach Bestrahlung 
von 1 x l(r Impulsen des Laserstrahls betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe Dl gegenuber dem Laser- 
strahl bei einer Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Dl vor und 
nach der Laserbestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 x lO^ 6 cder weniger und die Anderung der Dop- 
pelbrechung der Probe Dl vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 

15 

• BeispielS 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Rammenhydrolyse mit SauerstonTWasserstofif unterworfen und der ent- 
stehende RuB wurde zur Bereitstellung eines porosen Silizi umdioxid- \forformk6rpers mit einem Durchmesser von 

20 400 mm und einer Lange von 1000 mm akkumuliert. Der porose Siliziuma^oxia^^rfonnkorper wurde einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur von 1300°C in einer Stickstoff-Gasatmosphare in einem Ofenkemrohr unterworfen, mit 
' dem ein elektrischer Ofen mit gleichmaBiger Heizung ausgestattet war. Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Tempe- 
raturbereich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Temperaturbereich von 
500°C bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 100°C/h und in dem Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C 

25 mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C/h erhoht und im Temperaturbereich von 1200°C bis 1300°C mit einer Heizge- 
schwindigkeit von 5°C/h erhoht und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1300°C wahrend eines Zeitraurns von 38 
Stunden gehalten. Der warmebehandelte porose Siliziummoxid-\forformk6rper besafi eine mittlere Schuttdichte von 
2.10 g/cm 3 . 

Der warmebehandelte porose SiHziumdioxid-Vorformkorper yvurde in ein Ofenkemrohr gegeben, mit dem ein elektri- 

30 scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
100°C/h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, urn den porosen SiliziumdioxidV\brfonnk6rper in ein transparentes Si- 
liziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure geldst und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases weniger 

35 als 1 ppm betrug, was die untere Grenze des Chlomach weises war. Auch der Gehalt der in dem Siliziumdioxidglas ent- 
haltenen met alii schen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 
meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen \ferunreini gungen einschlieBlich 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Obergangsmetallen und anderen weniger als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

40 Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 X 10 -6 , bestimmt in ei- 
nem kreisfoi migen Bereich mit einem Durchmesser (J> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases. und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfemt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei 
Flachen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert Eine Probe El aus dem zentralen Bereich und eine 

45 Probe E2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellL 

In jeder der Proben El und E2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 urn, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe El 30 ppm und in der Probe E2 20 ppm. Die Proben El und E2 wurden einer fiktiven Temperaturbestimmung auf- 
grund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im Lurarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied ATp zwi- 

50 schen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben Al und A2 betrug 10°C. 

Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe El mit einem F^-Excimerlaserstrahl mit einer Wellenlange 
von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 *Impuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
Durchlassigkeit des Laserstrahls. durch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 70%. Nach Bestrahlung 
mit 1 x lO^Impulsen des Laserstrahls betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe El gegenuber dem Lasers trahl 

55 bei einer Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsinjtex der Probe El vor und nach der 
Laserbestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 x 10 -6 oder weniger und die Anderung der Doppelbrechung 
der Probe El vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 

Vergleicbsbeispiel 1 

60 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Flammenhydrolyse mit SauerstofiTWasserstojQf unterworfen und der ent- 
stehende RuB wurde zur Bereitstellung eines porosen Siliziumdioxid-\forformk6rpers mit einem Durchmesser von 
400 mm und einer Lange von 1000 mm akkumuliert. Der porose Siliziumo^oxid-Vorrbrmkorper wurde einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur von 1150°C in einer Stickstoff-Gasatmosphare in einem Ofenkemrohr unterworfen, mit 
65 dem ein elektrischer Ofen mit gleichmaBiger Heizung ausgestattet war. Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Tempe- 
raturbereich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Temperaturbereich von 
500°C bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von l00°C/h und in dem Temperaturbereich von 1000°C bis 1150°C 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C/h erhoht und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1150°C wahrend eines 
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^eitraums von 32 Stunden gehaitcn. Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vbrformkorper besaB eine rniltlcre 
vSchuttdichle von 0.70 g/cm 3 . 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
schcr Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf cine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
l00°C/h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, urn den porosen Siliziumdioxid-Nbrformkorper in ein transparentes Si- 5 
liziumdioxidglas iiberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases weniger 
als 1 ppm betrug, was die untere Grenze des Chlomachweises wan Auch der Gehalt der in dem Siliziumdioxidglas ent- 
haltenen metallischen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 10 
meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgebalt der metallischen Verunreinigungen einschlieBlich 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen weniger als 50ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Venmreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargesteilt durch An betrug 8.0 X 10" 6 , bestimmt in ei- 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser <J> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 15 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm X 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei 
Rachen jeder Probe, die sich gegeniiberlagen, wurden optisch poliert. Eine Probe Fl aus dem zentralen Bereich und eine 
Probe F2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt 

In jeder der Proben Fl und F2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 20 
Wellenlange von 2.73 pm, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe Fl 170 ppm und in der Probe F2 100 ppm. Die Proben Fl und F2 wurden einer fiktiven Temperatiirr>estimmung 
aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im Infrarot-Spektxum unterworfen. Der Unterschied AT F 
zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben Fl und F2 betrug 80°C. 

Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflacbe der Probe Fl mit einem I^-Excimerlasersirahl mit einer Wellenlange 25 
von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2# Impuls bei einer penodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
Durchlassigkeit des Laserstrahls durch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 5%. Nach Bestrahlung mit 
1 x 10^ Impulsen des Laserstrahls betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe Fl gegeniiber dem Laserstrahl bei 
- einer Wellenlange von 157 nm 50%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Fl vor und nach der Laserbestrah- 
lung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 10 X 10"* und die Anderung der Doppelbrechung der Probe Fl vcr und 30 
nach der Laserbestrahlung betrug 10 nrri/cm. 

Vergleichsbeispiel 2 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Harnmenhydrolyse mit SauerstoflTWasssrstoff unterworfen und der ent- 35 
stehende RuB wurde zur Bereitstellung eines porosen Siliziumm^xid-^rfornikorpers mit einem Durchmesser von 
400 mm und einer Lange von 1000 mm akkumuliert. Der porose Siliziumdioxid-Vorforrnkorper wurde einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur von 1300°C in einer Suckstoff-Gasatmosphare iu einem Ofenkernrohr unterworfen, mit 
dem ein elektrischer Ofen mit gleichmaBiger Heizung ausgestattet war. Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Tempe- 
raturbereich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im : Temperaturber?:'ch von 40 
500°C bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit vori 100?C/b und in dem Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C/h und im Temperaturbereich von 1200°C bis 1300°C mit einer Heizgeschwin- 
digkeit von 5°C/h erboht,* und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1300°C wahrend eines Zeitraums vori 12 Stun- 
den gehalten. Der warmebehandelte porose SiMumdioxid-Vorformkorper besaB eine mittlere Schuttdichte von 
1.20 g/cm 3 . ; ^ . 45 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen Vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°G mit einer Heizgeschwindigkeit von 
100°C/h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, urn den porosen Siliziumm6xid-\forformk6rper in ein transparentes Si- 
liziumdioxidglas uberzufiihren. - ' - : 

Eine aus dem entstandenen Sihziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 50 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Silizmmdioxidglases weniger 
als 1 ppm betrug, was die untere Grenze des Chlomachweises war. Auch der Gehalt der in dem Siliziumdioxidglas ent- 
haltenen metallischen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 
' meters gemfcsseh. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen einschlieBlich 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50^pb und der Gehaljt jeder einzelnen 55 
metallischen Veranreinigung geringer als 10 ppb war. I - . * 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargesfellt durch An betrug 5.0 X iO^ 6 , bestimmt in ei- 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser <J> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei 60 
Rachen jeder Probe, die sich gegeniiberlagen, wurden optisch poliert Eine Probe G 1 aus dem zentralen Bereich und eine 
• ' Probe G2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt. 

In jeder der Proben Gl und G2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 um, gemessen mit einem Mrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe Gl 100 ppm und in der Probe G2 80 ppm. Die Proben Gl und G2 warden einer fiktiven Temj^raturbestiinmung 65 
aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im Inrrarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied AT F 
zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben Gl und G2 betrug 60°C. 

Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe G 1 mit einem F 2 -Excimerlaserstrahl mit einer Wellenlange 
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von 157 nm bei einer Energicdichte von 10 irJ/cm 2 *Lmpuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Rz, betrug die 
Durchlassigkeit des Lascrstrahis durch eine optische Wegslrecke mit einer Lange von 10 mm 30%. Nach Bestrahlung 
mil 1 x IC^Impulsendesl^serstrahlsbetrugdieRedukdonderDurchl^ gegeniiber dem Laserslrahl 

bei einer Wellenlange von 157 nm 40%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Gl vor und nach der Laserbe- 
slrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 10 x 10" 6 und die Anderung der Doppelbrechung der Probe Al vor 
und nach der Laserbestrahlung betrug 10 nm/cm. 



Vergleichsbeispiel 3 



Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Flaromenhydrolyse mit SauerstonTWasserstoff unterworfen und der ent- 
stehende RuB wurde zur Bereitstellung eines porosen Siliziumdioxid-\brformk6rpers mit einem Durchmesser von 
400 mm und einer Lange von 1000 mm akkumuliert. Der porose Sil5^umdioxidVVorfonnk6rper wurde einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur von 1300°C in einer Stickstoff-Gasatmosphare in einem Ofenkernrohr unterworfen, mil 
dem ein elektrischer Ofen mit gleichmafiiger Heizung ausgestattet war Die Kemrohrtemperetur wurde in einem Tempe- 
raturbereich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Temperamrbereich von 
500°C bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 100°C/h und in dem Temperaturbereich von 1000°C bis 1200 C 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C/h und im Temperaturbereich von 1200°C bis 1300°C mit einer Heizgeschwin- 
digkeit von 5°C/h erhoht, und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1300°C wahrend eines Zeitraums von 16 Stun- 
den gehalten. Der warmebehandelte porose SiUziummoxid^Vorforaikorper besaB. eine mittlere Schiittdichte von 
1 40 g/cnr\ 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
200°C/h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, um den porosen Sili7iimidioxid-\forforrnk6rper in ein transparentes Si- 
liziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen SiHziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases wemger 
als 1 ppm betrug was die untere Grenze des Chiomachweises war Auch der Gehalt der in dem SiHziumdioxidglas ent- 
haltenen metallischen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 
meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen emschbeBbch 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. . L 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 6.0 X 10% besnmmt in ei- 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser (J) von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und aus einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom 
Zentrum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm X 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei 
Flachen jeder Probe, die sich gegeniiberlagen, wurden optisch pohert Eine Probe HI aus dem zentralen Bereich und eine 
Probe H2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt 

In jeder der Proben HI und H2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 um, gemessen mit einem Mrarot-Spektrometer Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe HI 90 ppm und in der Probe H2 60 ppm. Die Proben HI und H2 wurden einer fiktiven Temperaturbestimmurig 
aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im Infrarot-Sr^ktrum unterworfen. Der Unterschied AT F 
zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben HI und H2 betrug 70°C. 

Bei Bestrahlung der optisch pouerten Oberflache der Probe HI mit einem F^Excimerlaserstrahl mit einer WeUenlange 
von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 *Impuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
Durchlassigkeit des Laserstrahls durch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 35%. Nach Bestrahlung 
mit 1 x Krnmpubendesl^erstrar^ gegeniiber dem Laserstrahl 

bei einer Wellenlange von 157 nm 40%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe HI vor und nach der Laserbe- 
strahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 7 x KT 6 und die Anderung der Doppelbrechung der Probe HI vor und 
nach der Laserbestrahlung betrug 7 nm/cm. 



Vergleichsbeispiel 4 



Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde einer Hammenhydrolyse mit SauerstofffWasserstoff unterworfen und der ent- 
stehende RuB wurde zur Bereitstellung eines porosen Siliziummoxid-\forformk6rpers mit einem Durchmesser von 
400 mm und einer Lange von 1000 mm akkumuliert. Der porose Siliziumdioxid- Vc^omikorper wurde einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur von 1300°C in einer Stickstoff-Gasatmosphare in einem Ofenkernrohr unterworfen, mit 
dem ein elektrischer Ofen mit gleichmaBiger Heizung ausgestattet war Die Kerarohrtemperatur wurde in einem Tempe- 
raturbereich von Raumtemperatur bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 1800°C/h, im ^peramrbereic^on 
1000°C bis 1200°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h und in dem Temperaturbereich von 1200°C bis 1300 C 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 200°C/h erhoht, und bei der Warmebehandlungstemperatur von 1300 C wahrend ei- 
nes Zeitraums von 16 Stunden gehalten. Der warmebehandelte porose Smzimrimoxid-\biformk6rper besaB erne mittlere 
Schuttdichte von 1.30 g/cm 3 . iw 

Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid- Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem em elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwmdigkeit von 
100°C/h in einer Helium-Gasatmosphare erhitzt, um den porosen Siliziumdioxid- Vorformkorper in em transparentes Si- 
Hziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen SiHziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases wemger 
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als 1 ppm betrug, was die untcre Grenze des Chiornachweises war. Auch der Gehalt dcr in dem Siliziunidioxidglas ent- 
haltenen metailischen Verunreinigungen wurde durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 
meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehait der metailischen Verunreinigungen einschlieBlich 
Alkali metallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metailischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 5 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 6.0 X 10* 6 , bestimmt in ei- 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser $ von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom Zen- 
trum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei Fla- 
chen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert. Eine Probe II aus dem zentralen Bereich und eine 10 
Probe 12 aus dem aufieren Bereich des Glases wurden heigestellt 

In jeder der Proben II und 12 wurde der Gehalt an OK-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 ura, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe II 100 ppm und in der Probe 12 30 ppm. Die Proben II und 12 wurden einer fiktiven Temperaturbesnmmung auf- 
grund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm -1 im Infrarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied AT F zwi- 15 
schen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben II und 12 betrug 70?C. 

Bei Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe II mit einem I^-Excimerlaserstrahl mit einer Wellenlange 
von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 *Impuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug die 
Durchlassigkeit des Laserstrahls iiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 30%. Nach Bestrahlung mit 
1 x 10 6 Impulsen des Laserstrahls betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe II gegenuber dem Laserstrahl bei 20 
einer Wellenlange von 157 nm 30%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe II vor und nach der Laserbestrah- 
lung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 6 x 10^ und die Anderung der Doppelbrechung der Probe II vor und nach 
der Laserbestrahlung betrug 6 run/cm. 

In der Tabelle 1 sind die Heizbedingungen, die Bedingungen fiir die Bildung des transparenten Glases, der Chlorge- 
halt, AT B die anfanghche Durchlassigkeit bei 157 nm und die Bestandigkeit gegenuber dem Laserstrahl der Proben A bis 25 
I, hergestellt in den Beispielen 1 bis 5 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 gezeigt. Die Bestandigkeit gegenuber dem 
Laserstrahl ist dargestellt durch eine Reduktion der Durchlassigkeit bei einer Wellenlange von 157 nm aufgrund einer 
Bestrahlung mit einem F 2 -Excimerlaserstrahl mit 1 x 10^ Impulsen. 
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^ In derTabelle 1 wurden die anfangliche Durchlassigkeit. des Silizturndioxidgiases vor der Bestrahlungsbehandlung 
mit dem F 2 -Excimerlaserstrahl und die Reduktion der Durchlassigkeit des Siliziumdioxidglases aufgrund der F^-Laser- 
bestrahlungsbehandlung gemaB den folgenden Gleichungen berechnet 

Anfangliche Durchlassigkeit (%) = (T/r 0 ) x 100 

wobei Tq eine Impulsintensitat des auf die Probe abgestrahlten F2-Laserstrahls und Ti eine Impulsintensitat des durch die 
Probe durchgelassenen IVLaserstrahls jeweils im anfanglichen Stadium der FrLaserbestrahlung darstellt. 
Reduktion AT der Durchlassigkeit aufgrund der Bestrahlung 

(%)=T A -T B , 
wobei 

T A =(T l /T 0 )xl00, 15 
T B = (T2/To)xlOO. 

T2 stellt die Impulsintensitat des durch die Probe durchgelassenen F 2 -Laserstrahls nach der F2-Laserbestrahlung mit 
10 mJ/cm 2 mit 1 x 10 6 Impulsen dar, und 

T 0 und Ti sind wie vorstehend definiert 20 

Beispiel 6 

Ein synthetisches Siliziumdioxidglas wurde mit den gleichen Verfahrensschritten wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer 
daB das Warmebehandlungsverfahren in dum elektriscben Qfen mit gleichmaBiger Heizung bei einer Warmebehand- 25 
lungstemperatur von 1350^0.38 Stunden lang durchgefuhrt wurde, ura einen warmebehandelten porosen Siliziumdioxid- 
Vorformkorper herzustelleri. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdiox'dglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es warde bestatigt, daB der Chlorgchalt des Siliziumdioxidglases geringer 
als 1 ppm war, was die untere Grenze des Chlomachweises war. Auch die Gehalte, der in dem Siliziumdioxidglas ent- 30 
haltenen metallischen Verunfeinigungen wurden durch quantitative Analyse unter Verwendung eines JCP-Massenspek- 
trometers gemessen. Als 3rgebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreini gungen einschlieB- 
lich Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzel- 
nen metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 x 10 -6 , bestirnmt in ei- 35 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser <J> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 
tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom Zen- 
trum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm X 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei Ober- 
flachen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert Eine Probe Jl aus dem zentralen Bereich und eine 
Probe J2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt. r 40 

In jeder der Proben Jl und J2 wurde der Gehalt an GH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 um, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer, Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe Jl 30 ppm und in der Probe J2 20 ppm. Die Prober! Jl und J2 wurden einer fikriven Temperaturi>estimmung auf- 
grund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120^cm" ! 1 im Infrarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied ATp zwi- 
schen der hochsten und geringsten fiktiven Tempemtur der Proben Jl und J2 betrug 10°C. 45 

Nach Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe Jl mit einem F r Excimerliiserstrahl init einer Wellen- 
lange von 157 nm bei einer ^nergiediehte von 10 mj/cm 2 *lmpuls bei einer periodischen,Frequenz von 1000 Hz, betrug 
die Durchlassigkeit des Laserstrahls dutch eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 70%.NachderLaser- 
bestrahlung mit 1 x 10 6 Impulsen betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe Jl gegenuber dem Laserstrahl bei 
einer Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Jl vor und nach der La- 50 
serbestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 X KT 6 oder weniger und die Anderung der Doppelbrechung 
der Probe J 1 vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 
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Ein transparentes synthetisches Siliziumdioxidglas wurde hergestellt mit den gleichen Verfahrensschritten wie in Bei- 
spiel 1, auBer daB das Warmebehandlungsverfahren in dem elektrischen Ofen mit gleichmaBiger Heizung in einer Stick- 
stoff-Gasatmosphare fur 16 Stunden und dann in einem gemischten CO- und NrGas (mit einem Mischverhaltnis CO/N 2 
von 10/90) fur 8 Stunden bei der gleichen Temperatur und fur die gleiche Zeit wie in Beispiel 1 durchgefuhrt wurde, um 
einen warmebehandelten porosen Siliziuma^oxid-\feiforrnk6rper herzustellen. 60 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases geringer 
als 1 ppm war, was die untere Grenze des Chlomachweises war. Auch die Gehalte der in dem Siliziumdioxidglas enthal- 
tenen metallischen Verunreinigungen wurden durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 
meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen einschlieBUch 65 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 X 10" 6 , bestimmt in ei- 
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ncm kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser (j> von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aua einem A?n- 
tralen Bercich in radialer Richlung dcs entstandenen Glases und einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom Zen- 
trum entfemt, wurden zwei Proben mit den Abmcssungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnittcn und zwei Ober- 
fiachen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert Eine Probe Kl aus dem zentralen Bereich und eine 
5 Probe K2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden bergestellt 

In jeder der Proben Kl und K2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 
Wellenlange von 2.73 um, gemessen mit einem Infrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betmg der OH-Gruppengehalt in der 
Probe Kl 40 ppm und in der Probe K2 30 ppnx Die Proben Kl und K2 wurden einer fiktiven Temperaturbestimmung 
(T F ) aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm" 1 im In&arot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied 

10 ATp zwiscben der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben Kl und K2 betrug 10°C. 

Nach Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe Kl mit einem F^-Exci meriasers trahl mit einer Wellen- 
lange von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cnrVlmpuls bei einer periodischen Frequenz von 1000 Hz, betrug 
die Durchlassigkeit des Laserstrahls iiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm 74%. Nach Laserbe- 
strahlung mit 1 x 10 6 Impulsen betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe Kl gegenuber dem Lasers trahl bei ei- 

15 ner Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe Kl vor und nach der La- 
serbestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 x lOr 6 oder weniger und die Anderung der Doppelbrechung 
der Probe Kl vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 

Beispiel 8 

20 

Ein transparentes synthetiscbes Siliziumdioxidglas wurde hergestellt mit den gleichen Verf ahrensschritten wie in Bei- 
spiel 1, au&er daB in der Warmebehandlung in dem elektrischen Ofen mit gleichmaBiger Heizung, die Warmebehand- 
lungsatmosphare aus einem gemischten H2/N2-Gas (mit einem Mischverhaltnis von H2/N2 von 10/90) bestand und die 
Wannebehandlungsdauer 15 Stunden betrug, ura einen warmebehandelten porosen Siliziummoxid-Vbrformkorper her- 
25 zustellen. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in 38%iger Ameisensaure gelost und einer 
quantitativen Analyse auf Cblor unterworfen. Es wurde bestatigt, daB der Chlorgehalt des Siliziumdioxidglases geringer 
als 1 ppm war, was die untere Grenze des Chlornachweises war Auch die Gehalte der in dem Siliziumdioxidglas enthal- 
tenen metallischen Verunreinigungen wurden durch quantitative Analyse unter Verwendung eines ICP-Massenspektro- 

30 meters gemessen. Als Ergebnis wurde bestatigt, daB der Gesamtgehalt der metallischen \erunreinigungen einscblieBlich 
ALkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und anderen geringer als 50 ppb und der Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigung geringer als 10 ppb war. 

Die GleichmaBigkeit des entstandenen Siliziumdioxidglases, dargestellt durch An betrug 1.0 x 10" 6 , bestimmt in ei- 
nem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser $ von 200 mm und in radialer Richtung des Glases. Aus einem zen- 

35 tralen Bereich in radialer Richtung des entstandenen Glases und einem auBeren Bereich des Glases, 100 mm vom Zen- 
trum entfernt, wurden zwei Proben mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm ausgeschnitten und zwei Ober- 
flachen jeder Probe, die sich gegenuberlagen, wurden optisch poliert Eine Probe LI aus dem zentralen Bereich und eine 
Probe L2 aus dem auBeren Bereich des Glases wurden hergestellt 

In jeder der Proben LI und L2 wurde der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt aus der Intensitat der Absorption bei einer 

40 Wellenlange von 2.73 um, gemessen mit einem mfrarot-Spektrometer. Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehalt in der 
Probe LI 45 ppm und in der Probe L2 35 ppm. Die Proben LI und L2 wurden einer fiktiven Temperaturbestimmung (Tp) 
aufgrund der Position eines Absorptionspeaks bei 1120 cm -1 im Infrarot-Spektrum unterworfen. Der Unterschied ATp 
zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur der Proben LI und L2 betrug 10°C. 

Nach Bestrahlung der optisch polierten Oberflache der Probe LI mit einem IVExcimerlaserstrahl mit einer Wellen- 

45 lange von 157 nm bei einer Energiedichte von 10 mJ/cm 2 »Impuls bei einer periodischen. Frequenz von 1000 Hz, betrug 
die Durchlassigkeit des Laserstrahls iiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange von, 10 mm 65%. Nach Laserbe- 
strahlung mit 1 x 10 6 Impulsen betrug die Reduktion der Durchlassigkeit der Probe LI gegenuber dem Lasers trahl bei ei- 
ner Wellenlange von 157 nm weniger als 1%, der Unterschied des Brechungsindex der Probe LI vor und nach der Laser- 
bestrahlung, ein Gradmesser der Verdichtung, betrug 1 x 10 -6 oder weniger und die Anderung der Doppelbrechung der 

50 Probe Kl vor und nach der Laserbestrahlung betrug 1 nm/cm oder weniger. 

In der Tabelle 2 sind die Warmebehandlungsbedingungen, der OH-Gruppengehalt, der Q-Gehalt und die Durchlassig- 
keit der Siliziumdioxidglaser der Beispiele 6 bis 8 fur F^-Laserstrahlen gezeigt 
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* Tabelle 2 

Tabelle 2 
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Beispiel 9 

Proben Ml und M2 nut Abmessungen von 10 mm X 10 mm x 30 mm wurden aus dem gleichen Siliziumdioxidglas 
wie in Beispiel 6 mit den gleichen Schneidvorgangen und den PoUei^erfahrschntten der zwei gegenuberliegenden Ober- 
flachen wie in Beispiel 6 hergestellt 

Die Probe Ml wurde mit einem aus einer Excimerlampe mit dielekirischer Sperrentladang emittierten Strahl mit einer 
Wellenlange von 172 nm unter Vakuum bestrahlt Die Durchlassigkeit der Probe Ml fur die Strahlen der Lainpe war mit 
ansteigender Bestrahlungszeit verringert Nach fortlaufender Bestrahlung fur etwa 100 Suinden war die Durchlassigkeit 
auf etwa 55% der urspriinglichen Durchlassigkeit verringert. Danach wurde jedoch keine Verringerung der Durchlassig- 
keit mehr festgestellt, selbst wenn die Bestrahlung der Probe M l weiter fortgefuhrt wurde. 

Getrennt da von wurde die Probe M2 mit einem ArF-Excimeriaserstrahl mit einer Wellenlange von 193 nm bei einer 
Energiedichte von 100 nJ/cm 2 *Impuls bei einer periodischen Frequenz von 100 Hz bestrahlt. Die Laserstrahldurchlas- 
sigkeit der Probe M2 war mit fortlaufender Zeit reduziert Nach l& Strahlungsinipulsen war die Durchlassigkeit um 
etwa 83% der urspriinglichen Durchlassigkeit verringert: Jedoch wurde keine weitere Reduktion der Durchlassigkeit von 
M2 festgestellt, selbst naclf Fortsetzung der Bestrahlung bis zu 10 7 Impulsen. 

Beispiel 10 

Proben Nl und N2 mit Abmessungen von 10 mm X 10 inm X 30 mm wurden aus dem gleichen Siliziumdioxidglas wie 
in Beispiel 7 mit den gleichen' Sclmeidvorgangen und den Poherverfatirensschritten der zwei gegenuberliegenden Ober- 
flachen wie in Beispiel 7 hergestellt 

Die Probe Nl wurde mit einem aus einer Excimerlampe mit dielekirischer Sperrentladung emittierten Strahl mit einer 
Wellenlange von 172 nm unter Vakuum bestrahlt Die Durchlassigkeit der Probe Nl fur die Strahlen der Lampe war mit 
ansteigender Bestrahlungszeit verringert Nach fortlaufender Bestrahlung fur etwa 100 Stunden war die Durchlassigkeit 
auf etwa 60% der urspriinglichen Durchlassigkeit verringert. Danach wurde jedoch kerns Verringerung der Durchlassig- 
keit mehr festgestellt, selbst wenn die Bestrahlung der Probe Nl weiter fortgefuhrt wurde. 

Getrennt davon wurde die Probe N2 mit einem ArF-Excimerlaserstrahl mit einer Wellenlange von 193 nm bei einer 
Energiedichte von 100 mJ/cm 2 *Impuls bei einer periodischen Frequenz von 100 Hz bestrahlt Die I^erstrahldurchlas- 
sigkeit der Probe N2 war mit fortlaufender Zeit reduziert Nach l(f Strahlungsimpulsen war die Durchlassigkeit auf etwa 
85% der ursprunglichen Durchlassigkeit verringert Jedoch wurde keine weitere Reduktion der Durchlassigkeit von N2 
festgestellt, selbst nach Fortsetzung der Bestrahlung bis zu 10 7 Impulsen. 

Beispiel 11 

Proben 01 und 02 mit Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm wurden aus dem gleichen Siliziumdioxidglas wie 
in Beispiel 8 mit den gleichen Schneidvorgangen und den Polierverfahrensschritten der zwei gegenuberliegenden Ober- 
flachen wie in Beispiel 8 hergestellt. 

Die Probe Ol wurde mit einem aus einer Excimerlampe mit dielekirischer Sperrentladung emittierten Strahl mit einer 
Wellenlange von 172 nm unter Vakuum bestrahlt Die Durchlassigkeit der Probe 01 fur die Strahlen der Lampe war mit 
ansteigender Bestrahlungszeit verringert. Nach fortlaufender Bestrahlung fur etwa 100 Stunden war die Durchlassigkeit 
auf etwa 50% der ursprunglichen Durchlassigkeit verringert. Danach wurde jedoch keine Verringerung der Durchlassig- 
keit mehr festgestellt, selbst wenn die Bestrahlung der Probe 01 weiter fortgefuhrt wurde. 
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Gclrcnnt davon wurdc die Probe 02 mil eincm ArF-Hxcimerlascrstrahl mit einer Wellenlange von 193 rim bei eW 
Energiedichte von 100 mJ/cm 2 -Impuis bei einer periodischen Frequenz von 100 Hz bestrahlt Die Laserslrahldurchlas- 
sigkeit dcr Probe 02 war mit fortlaufendcr Zeit reduziert Nach 10 6 Slrahlungsimpulsen war die Durchlassigkeit auf etwa 
80% der urspriinglichen Durchlassigkeit verringert. Jedoch wurde keine weitere Reduklion der Durchlassigkeit von 01 
festgestehX selbst nach Fortsetzung der Bestrahlung bis zu 10 7 Impulscn. 

Vergieichsbeispiel 5 

Es wurden Proben PI und P2 mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm aus den gleichen Sibziumdioxid- 
glas wie in Vergieichsbeispiel 3 mit den gleichen Schneidvorgangen und den Poherverfahrensschritren der zwei gegen- 
iiberliegenden Oberflachen wie in Vergieichsbeispiel 3 hergestellL 

Die Probe PI wurde mit einem aus einer Excimerlampe mit dielektrischer Sperrentladung emittierten Strahl mit emer 
Wellenlange von 172 nm unter Vakuum bestrahlt Die Durchlassigkeit der Probe PI fiir die Strahlen der Lampe war nut 
ansteigender Bestrahlungszeit reduziert. Nach fortlaufender Bestrahlung fur etwa 100 Stunden war die Durchlassigkeit 
auf etwa 45% der urspriinglichen Durchlassigkeit verringert. Die Durchlassigkeit von PI vemngerte sich mit der Be- 
strahlungszeit schrittweise weiter und stabilisierte sich nicht auf einen konstanten Wert 

Getrennt davon wurde die Probe P2 mit einem ArF-Exrimerlaserstrahl mit einer ^Uenlange von 193 nm bei emer 
Energiedichte von 100 mJ/cm 2 -Impuls bei einer periodischen Frequenz von 100 Hz bestrahlt Die I^erstraWdurchlas- 
stekeit der Probe M2 war mit ansteigender Zeit reduziert Nach ltf Bestrahlungsimpulsen war die Durchlassigkeit auf 
20 etwa 79% der urspriinglichen Durchlassigkeit reduziert Nach weiterer Bestrahlung bis zu 10 7 Impulsen reduzierte sich 
die Durchlassigkeit von P2 weiter schrittweise und stabilisierte sich nicht auf einem konstanten Niveau. 

Vergieichsbeispiel 6 

25 Es wurden Proben Ql und Q2 mit den Abmessungen von 10 mm X 10 mm X 30 mm aus den gleichen Siliziumdioxid- 
glas wie in Vergieichsbeispiel 4 mit den gleichen Schneidvorgangen und den PoHerverfahrensschritten der zwei gegen- 
uberliegenden Oberflachen wie in Vergieichsbeispiel 4 hergestellt m 

Die Probe Ql wurde mit einem aus einer Excimerlampe mit dielektrischer Sperrendadung emittierten Strahl mit emer 
WeUenlange von 172 nm unter Vakuum bestrahlt Die Durchlassigkeit der Probe Ql fur. die Strahlen der Lampe war mit 
ansteigender Bestrahlungszeit reduziert Nach fortlaufender Bestrahlung fur etwa 100 .Stunden war die Durchlassigkeit 
auf etwa 45% der urspriinglichen Durchlassigkeit verringert Die Durchlassigkeit von Q2 vemngerte sich mit der Be- 
strahlungszeit schrittweise weiter und stabilisierte sich nicht auf einem konstanten Wert 

Getrennt davon wurde die Probe Q2 mit einem ArF-Excimerlaserstrahl mit einer WeUenlange von 193 nm bei emer 
Energiedichte von 100 mJ/cxn 2 *Inro>ils bei einer periodischen Frequenz von 100 Hz bestrahlt Die LaserstraWdurcnlas- 
sigkeit der Probe M2 war mit zunehmender Zeit reduziert Nach 10 6 Bestrahlungsimpulsen war die Durchlassigkeit auf 
etwa 79% der urspriinglichen Durchlassigkeit reduziert Nach weiterer Bestrahlung bis zu 10 7 Bestrahlungsimpulsen re- 
duzierte sich die Durchlassigkeit von Q2 weiter schrittweise und stabilisierte sich nicht auf einem konstanten Niveau. 

Vergieichsbeispiel 7 

Ein synthetisches Siliziumdioxidglas wurde mit einem direkten Verfahren hergestellt, bei dem ein Ausgangsmaterial 
bestehend aus Siliziumtetrachlorid in einer Sauerstoff-AVasserstoff-Ramme hydrolysiert wurde und das entstehende Si- 
liziumdioxid direkt bei einer Temperatur von 1600°C oder mebr unter BereitsteUung eines Siliziumdioxidglases akku- 
muliert wurde Das entstandene Glas besaB ein Durchmesser von 200 mm und erne Lange von 1200 mm. ^ 

Der Gehalt der OH-Gruppen in dem Glas wurde aus der Absorptionsintensitat bei 2.73 urn in einem Infrarot-Sr^toim 
berechnet Als Ergebnis betrug der OH-Gruppengehall 700 ppm. Ein Teil des entstandenen Glsses wurde in 38%iger 
Ameisensaure gelost und einer quantitativen Analyse auf Chlor unterworfen. Der sich ergebende Chlorgehalt betrug 
150 ppm Auch der Gehalt der metallischen Venmreinigungen.einschlieBlich Alkalimetallen, EnlalkahrnetaUen, Uber- 
gangsmetallen und anderen wurde durch eine quantitative Analyse unter \ferwendung eines ICP-Massenspektrometers 
gemessen. Der Gesamtgehalt der metallischen Verunreinigungen betrug 50 ppb oder weniger und der Gehalt jeder ein- 
zelnen metallischen Verunreinigung betrug weniger als 10 ppb. ■ . 

Zwei Proben Rl und R2 mit den Abmessungen von 10 mm x 10 mm x 30 mm wurden aus dem Glas ausgeschmtten 
und zwei gegenuberhegende Oberflache jeder Probe wurden optisch poliert . 

Die Probe Rl wurde mit einem aus einer Excimerlampe mit dielektrischer Sperrentladung emittierten Strahl mit emer 
WeUenlange von 172 nm unter Vakuum bestrahlt Die Durchlassigkeit der Probe Rlfiir die Strahlen der Lampe war mit 
ansteigender Bestrahlungszeit reduziert Nach fortlaufender Bestrahlung fur etwa 100 Stunden war die Durchlassigkeit 
auf etwa 75% der urspriinglichen Durchlassigkeit reduziert Nach weiterer Bestrahlung reduzierte sich die Durchlassig- 
keit von Rl allmahlich weiter und stabilisierte sich nicht auf einem konstanten Niveau. 

Getrennt davon wurde die Probe R2 mit einem ArF-Excimerlaserstrahl mit einer Wellenlange von 193 nm bei einer 
Energiedichte von 100 nJ/cm 2 *Impuls bei einer periodischen Frequenz von 100 Hz bestrahlt Die L^seretraWdurchlas- 
sigkeit der Probe R2 war mit fortschreitender Zeit reduziert Nach 10 6 Bestrahlungsimpulsen war die Durchlassigkeit auf 
etwa 92% der ureprunglichen Durchlassigkeit reduziert. / ■ 

Nach weiterer Bestrahlung bis zu 10 7 Bestrahlungsimpulsen reduzierte sich die Durchlassigkeit von R2 weiter schritt- 
weise und stabilisierte sich nicht auf einem konstanten Niveau. . 
65 Fig. 1 zeigt die Beziehung zwischen der Durchlassigkeit der Glaser Ml bis Rl der Beispiele 9 bis 11 und der Ver- 
gleichsbeispiele 5 bis 7 fur Strahlen der Excimerlampe mit einer Wellenlange von 172 nm und die Bestrahlungszeit mit 
den Strahlen der Excimerlampen. m 

Fig. 2 zeigt die Beziehung zwischen der Durchlassigkeit der Glaser M2 bis R2 der Beispiele 9 bis 11 und der Ver- 
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4lcichstffespieie 5 bis 7 fiir ArF-Excimeriaserslrahlen mit eincr Welieniange von 193 nm unci die Bestrahlungszcit mil 
den Strahlen des Excimcrlasers (Sekunden). 

Bcispiele 9 bis 1 1 , Vergleichsbeispiele 5 bis 7 und die Fig. 1 und 2 zeigen, daB bei Sleuerung dcs OH-Gruppengehalts 
auf 1 bis 70 ppm in dem synthetischen Siliziumdioxidglas derErfindung eine Reduktion der Durchlassigkeit gegenuber 
ultravioletten Strahlen in dem Glas aufgrund der Bestrahlung mit den ultravioletten Strahlen durch dieses hindurch auf- 5 
tritt, bis eine bestimmte Dosis der ultravioletten Strahlen auf das Glas ausgeubt wurde und danach im wesentlichen keine 
Reduktion der Durchlassigkeit mehr auftritt, selbst wenn das Glas weiter mit den ultravioletten Strahlen bestrahlt wird, 
wogegen in dem Siliziumdioxidglas der Vergleichsbeispiele die Reduktion der Durchlassigkeit kontinuierlich im Verlauf 
der Bestrahlungszeit auftritt. So kann nach Bestrahlung des Siliziumdioxidglases der vorliegenden Erfindung mit einer 
bestimmten Dosis von ultravioletten Strahlen eine hohe Bestandigkeit gegeniiber ultravioletten Strahlen und konstante 10 
Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten Strahlen festgestellt werden. 

Wie vorstehend genau beschrieben wurde, kann das synthetische Siliziumdioxidglas der Erfindung hergestellt werden 
durch das Verfahren der Erfindung, wobei der mit dem RuBverfahren erzeugte RuB in einer N^Gasatrnosphare oder einer 
reduzierenden Gasatmosphare bei derartigen Bedingungen wahrend eines langen Zeitraums warmebehandelt wird, daB 
lediglich die in dem RuB enthaltenen assoziierten OH-Gruppen miteinander kondensieren, bevor der RuB in ein transpa- 15 
rentes Glas ubergefuhrt wird. In dem entstandenen Siliziumdioxidglas ist die fiktive Temperaturverteilung gering, die in- 
stabilen vorlaufigen Defekte werden entfemt und die Erzeugung von Defekten in dem RuB wird verhindert Das entstan- 
dene Siliziumdioxidglas derErfindung besitzt ein OH-Gruppengehalt von 1 bis 70 ppm, einen Chlorgehalt von weniger 
als 1 ppm, ein gesamten Gehalt an metallischen Verunreinigungen einschlieBlich Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, 
Ubergangsmetallen und anderen von 50 ppb oder weniger und einen Gehalt jeder einzelnen metallischen Verunreinigung 20 
von weniger als 10 ppb. Selbst nach kontinuierlicher Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen einer Welieniange von 160 
bis 300 nm zeigt das entstandene Smziumdioxidglas derErfindung eine Durchlassigkeit von 40% oder mehr gegenuber 
ultravioletten Strahlen mit einer Welieniange von 172 bis 200 nm und eine hohe Durchlassigkeit von 60% oder mehr ge- 
genuber ultravioletten Strahlen mit einer Welieniange von 157 nm. So ist das synthetische Siliziumdioxidglas mit den 
vorstehend erwahnten herausragenden Eigenschaften verwendbar fur gegenuber ultravioletten Strahlen durehlassige op- 25 
tische Glasmaterialien. 

Das erfindungsgemaBe synthetische Siliziumdioxidglas ist auch vorteilhaJft, da die Strukturanderungen des Glases auf- 
grund der Warmebehandlung gering sind, ein Glasmaterial mit hoher GleichmaBigkeit des Brechungsindex leicht erhal- 
ten werden kann und da die Verdichturig des Glases gering ist, ist das Glas derErfindung geeignet als optisches Glasma- 
terial fur die Lithographie unter Verwendung eines F r Lasers. Da der OH-Gruppengehalt geriag ist, ist ferner die Bestan- 30 
digkeit des Glases gegenuber Bestrahluhg hoch und so ist das erfindungsgemaBe Siliziumdioxidglas verwendbar fur Fa- 
sern fur Fenster zur Beobachtung des inneren von atomaren Ofen mit hoher Radioaktivitat und fur optische Fasem fur 
Ubertragungssysteme, die def Radioaktivitat ausgesetzt sind. 

Das erfindungsgemaBe Siliziumdioxidglas zeigt femer eiae hohe Viskositat bei einer hohen Temperatur und ist so ver- 
wendbar als hochreines Material fur die Herstellung von Halbleitern. 35 

Femer zeigt das erfindungsgemaBe Siliziumdioxidglas eine hohe Dimensionsstabilitat in einem Heizzyklus und ist so 
verwendbar als substratbildendes Material fur einen Poly silizium-TFT. Weiter besitzt das erfindungsgemaBe Siliziumdi- 
oxidglas eine sehr geringe Gasdesorption und hohe Bestandigkeit gegenuber Verschlechterung und ist so verwendbar fur 
verschiedene Arten von Rohren und Birnen fur Lampen. 

40 

Patentanspriiche 

1. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial, das ein synthetisches Siliziumdioxidglas auf- 
weist, welches aus einer Siliziumverbindung mit hohem Reinheitsgrad durch ein RuBverfahren hergestellt ist, wo- 

bei die Siliziumverbindung flammenhydrolysiert wird* der entstehende RuB zur Bildung eines porosen Siliziumdi- 45 
oxid-VDrfonnk6rpers akloimuliert wird und der porose Siliziumctioxid-\brformk6rper in ein transparentes Glas 
durch Erhitzen uberfuhrt wird, welches im wesentlichen keine \ferunreinigung auBer Hydroxylgruppen enthalt und 
einen Unterschied zwischen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur des Glases von 50°C oder weniger be- 
sitzt und eine Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlen einer Welieniange von 157 nm uber eine optische Weg- 
strecke mit einer Lange von 10 mm von 60% oder mehr aufweist 50 

2. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 1, wobei das synthetische Silizi- 
umdioxidglas einen Gehalt an Hydroxylgruppen von 1 bis 70 ppm, einen Chlorgehalt von weniger als 1 ppm und ei- 
nen gesamten Gehalt an metallischen Verunreinigungen von 50 ppb oder weniger aufweist, wobei der Gehalt der 

" einzelnen metallischen Veriirireinigungen jeweils weniger als 10 ppb betragt 

"3. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 1 oder 2, wobei das synthetische 55 
Siliziumdioxidglas eine Durchlassigkeit fiir ultraviolette Strahlen mit einer W^enlange von 172 bis 200 nm von 
40% oder mehr besitzt, selbst nachdem das Glas' einer Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen ; einer Welieniange 
von 160 bis 300 nm fur eine Stunde ausgesetzt war] '= ' i ■ ■ 

4. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 1, wbbei das synthetische Silizi- 
umdioxidglas eine hohe GleichmaBigkeit, dargestellt durch einen differentiellen Brechungsindex An von 2 • ICf 6 60 
oder weniger aufweist, der bestimmt wird in einem kreisformigen Bereich mit einem Durchmesser <(> von 200 mm. 

5. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
1 oder 3, welches aufweist eine erste Warmebehandlung eines porosen Smziumdioxid-Xforformkorpers, hergestellt 
durch das RuBverfahren bei einer Temperatur, bei der der porose Siliziumdioxid-Vorformkorper nicht transparent 
wird; und eine zweite Warmebehandlung des der ersten Warmebehandlung unterzogenen porosen Siliziumdioxid- 65 
Vorformkorpers bei einer Temperatur, die uber der der ersten Warmebehandlungstemperatur liegt und das Transpar- 
entwerden des der ersten Warmebehandlung unterzogenen porosen Siliziumdioxid-\forformk6rpers verursacht 

6. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
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5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt des porosen Siliziurndioxid-Vorformkorpers bci einer TeuifperStur^on 
11 00 bis 1450°C drei Stunden oder langer durchgefuhrt wird. 

7. Verfahrcn zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5 oder 6, wobei der erste und zweite Wannebehandlungsschritt in einer SuckstofFgasatmosphare durchgefuhrt wird 

8. Verfahren zur Herstellung eines fiir ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5 oder 6, wobei der erste und zweite Warmebehandlungsschritt in einer wasserstoffgashaltigcn Atmosphare durch- 
gefuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5 oder 6, wobei der erste und zweite Warmebehandlungsschritt in einer kohlenmonoxidgashaltigen Atmosphare 
durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt bei einer Temperatur von 1200 bis 1350°C durchgefuhrt wird und vor 
dem ersten Wannebehandlungsschritt der porose Siliziumdioxid- \brforrnkorper von Raumtemperatur auf 500°C 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 100 bis 1500°C/h; von 500 bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 50 
bis 1000°C7h; von 1000 bis 1200°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 5 bis 200°C/h; und von 1200 bis 1350°C mit 
einer Heizgeschwindigkeit von 1 bis 100°C/h aufgeheizt wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei in dem ersten Warmebehandlungsschritt die erste Wannebehandlungstemperatur auf dem hochsten Ni- 
veau 16 Stunden lang oder mehr, aber nicht mehr als 216 Stunden beibehalten wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der porose Siliziumdioxid- Vorfonnkorper, der in dem ersten Warmebehandlungsschritt erhitzt wurde, eine 
mittlere Schuttdichte von 1,40 g/cm 3 oder mehr, aber nicht mehr als 2,20 g/cm 3 besitzt 

13. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt in einer nicht verdunnten oder mit wenigstens einem Inertgas auBer 
Heliumgas verdunnten, stickstofifgashaltigen Heliumgas-Atmosphare durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt in einer nicht verdunnten oder mit wenigstens einem Inertgas auBer 
Stickstoffgas verdunnten Stickstoffgasatmosphare durchgefuhrt wird 

15. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der porose Siliziumdioxid- Vorfonnkorper, der in dem ersten Warmebehandlungsschritt erhitzt wurde, all- 
mahlich in eine Heizzone mit einer Temperatur von 1450°C oder mehr, aber nicht mehr als 1550°C durch eine Ein- 
setzzone mit einer Einsetzgeschwindigkeit eingesetzt wird, bei der der porose Siliziumdioxid\brforrnk6rper all- 
mahlich mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 150°C!/h erhitzt wird 

16. Fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, verwendet 
zur Bestrahlung des optischen Glasmaterials mit ultravioletten Strahlen einer Wellenlange von 157 bis 300 nm. 

17. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 16, wobei die ultravioletten 
Strahlen aus einer Emissionsquelle ausgewahlt aus einem F^-Excimerlaser, einem ArF-Excimerlaser, KrF-Excimer- 
laser, Xe^Excimerlaser, einer Xe-Lampe, einer D^Lampe, einer Hg-Niederdrucklampe und einer KrCl-Excimer- 
Iampe, ausgesendet werden. 

18. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 17, ausgewahlt aus Rohr- und 
Gluhkorpermaterialien fiir Excimerlampen, Metallhalogenidlampen, Quecksilberiampen, Quecksilberlampen mit 
kurzem Lichtbogen, IVLampen, Hy-Lampen und Xenonlampen; TFT-Substratmaterialien fur polykristallines Sili- 
zium; Glasmaterialien fur strahlungsresistente optische Fasern; Fotomaskierungsrnaterialien; und Substratmateria- 
lien fur Reflexionsspiegel fur weiche Rontgenstrahlen. 
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